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1. Uber Elektrizitätsleitung durch freie Elektronen 
und Träger. III: Wanderungsgeschwindigkeit 
kraftgetriebener Partikel in reibenden Medien; 

von P. Lenard, 

mit Beiträgenvon W. Weicku.HansFerd.Mayer.') 

(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg.) 
(Fortsetzung von Band 60, S. 380.) 


Das Vorliegende behandelt zunächst in Abschnitt. 6 die 
Wanderungsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Fällen des 
Verhaltens der Mediumsmoleküle an der Partikeloberfläche, 
welche außer dem Falle der elastischen Reflexion noch eine 
Rolle spielen können — nämlich bei diffuser Reflexion und 
bei Aufnahme der Mediumsmoleküle in die Oberflächenschicht 
des Partikels und nachherigem Wiederabdampfen aus der- 
selben —, nachdem die Möglichkeiten des Vorkommens dieser 
Fälle und ihre Eigentümlichkeiten bereits im Abschnitt 5 ein- 
gehend betrachtet worden sind. | 

Abschnitt 7 gibt eine Zusammenfassung der Gesamtkennt- 
nis über die gaskinetischen Wanderungsgeschwindigkeitsformeln 
sowohl mit Rücksicht auf die historische Entwicklung, als auch 
auf die Anwendungen. 

Abschnitt 8 untersucht die Gültigkeitsbereiche der gas- 
kinetischen und der hydrodynamischen Wanderungsgeschwindig- 
keitsformeln und ihren gegenseitigen Anschluß. 

Abschnitt 9 betrifft flüssige Medien und zeigt, in welcher 
Weise die gaskinetische Behandlung auf dieselben anwendbar 
ist und wo ihre Grenzen sowohl als die der hydrodynamischen 
Behandlung liegen. Dazu gehören auch Betrachtungen über 
den Reibungsvorgang in Flüssigkeiten und Versuche über die 
Reibung im elektrischen Felde. Die Resultate werden zu ein- 
gehender Untersuchung der elektrolytischen Ionen benutzt, was 
zur Ermittlung von deren Radien und Wassergehalt führt. 


1) Die Beiträge betreffen die vorhergegangenen Abschnitte; vgl. diese. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 61. a. 4 
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Ionenkern und Wassermoleküle werden zum Teil nicht an- 
einander-, sondern ineinander gelagert gefunden unter Umständen 
(bei den kleinsten Ionen, z. B. H) mit starker Raumzusammen- 
ziehung des Ganzen. 

Abschnitt 10 gibt eine übersichtliche Zusammenstellung 
von Wanderungsgeschwindigkeitsformeln aus den Teilen I—III 
dieser Untersuchungen. 


Abschnitt 6. Wanderungsgeschwindigkeitsberechnung für die 
' StoBfalle B, C und D. 


131. In derselben Weise wie a. a. O. 1900 für den Fall A 
der elastischen Stöße vollkommen glatter Kugeln geschehen, 
kann die Wanderungsgeschwindigkeit nach den Prinzipien der 
kinetischen Gastheorie auch für die anderen, im vorhergehenden 
Abschnitt betrachteten Fälle berechnet werden, und auch die 
in den Abschnitten 1 und 2 behandelten Verfeinerungen können 
angebracht werden. Es kommt nur darauf an, den in Kraft- 
richtung genommenen mittleren Geschwindigheitsverlust des wan- 
dernden Partikels beim Zusammenstoße mit einem ruhenden 
Mediumsmolekül, für die Fälle B, C und D zu berechnen, 
woraus dann alles Weitere folgt. Der Übersichtlichkeit halber 
führen wir auch das Endresultat des Falles 4 hier mit auf. 

Fall A: Elastische Reflexion bei vollkommen glatter Kugel- 
oberfläche des Partikels. 

132. Es ist (Gl. (21)]: 

3 3(1 + u) K 

Fall B: Diffuse Reflexion. 

133. Es sei u der augenblickliche Wert der Wanderungs- 
geschwindigkeit des Partikels unmittelbar vor einem Zusammen- 
stoB mit einem ruhenden Mediumsmolekül.!) Um die nach dem 
StoBe iibrigbleibende Geschwindigkeitskomponente des Partikels 
in Richtung von wu, d.i. in Richtung der treibenden Kraft im 
Mittel über alle vorkommenden Arten des Zusammenstößes zu 
berechnen, nehmen wir — was im Resultate dasselbe, aber in 
der Durchführung bequemer ist — das Partikel als ruhend 
und die Mediumsmoleküle mit der Gegchwindigkeit « der Kraft- 
richtung entgegen bewegt an. 


1) Vgl. die Durchführung der analogen Überlegung für den Fall A: 
1900, 8. 312. 
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134. Da der Fall B nicht zentrale Kräfte zwischen Par- 
tikeln und Mediumsmolekülen beim Zusammenstoß voraussetzt, 
so werden auch Rotationen des Partikels auftreten; da aber 
aus Symmetriegründen zu jedem Stoß auch ein in bezug auf 
die Rotation entgegengesetzt gleich wirkender Stoß vorkommt, 
wird die Rotationsenergie des Partikels nicht dauernd steigen, 
sondern nur um einen konstanten Mittelwert schwanken, so 
daß im Mittel über genügend viele Zusammenstöße ein Über- 
gang von lebendiger Kraft der fortschreitenden Bewegung in 
Rotationsenergie nicht stattfindet. Man darf daher so rechnen, 
als griffen alle Stoßkräfte im Schwerpunkt des Partikels an. 

‘135. Wir nennen Auftreffpunkt (A, bzw. A, in Fig. 2) 
denjenigen Punkt an der Oberfläche des im groben — aber 
nicht im einzelnen — kugel- 
förmigenPartikels, an welchem 
die Berührung mit dem Mole- 
kül beim Zusammenstoß er- 
folgt, und Auftreffwinkel « den 
Winkel zwischen dem durch 
den Auftreffpunkt gezogenen 
Kugelradius und der Richtung 
von u. Infolge der im vor- 
liegenden Falle 3 voraus- 
gesetzten Rauhigkeit der 
Kugeloberfläche fällt der 
Kugelradius des Auftreff- 
punktes im allgemeinen nicht mit der Oberflächennormale dort- 
selbst zusammen, und es ist daher der Zinfallswinkel 8 des 
stoßenden Moleküls im allgemeinen verschieden vom Auftreff- 
winkel «'); es gehören zu sehr nahe demselben Auftreffwinkel a 
sehr verschiedene Einfallswinkel #. 

‚ Zur Berechnung der mittleren Geschwindigkeitsänderung 
beim StoBe (131) ist zuerst das Mittel zu nehmen über alle 
zu einem gegebenen Auftreffwinkel « gehörigen Einfallswinkel 3 
und dann das Mittel über alle vorkommenden Auftreffwinkel «. 

136. Bei einem Stoß mit dem Einfallswinkel 8 findet 
Umsetzung der normalen Komponente der Geschwindigkeit, 


1) Im Falle A fallen @ und o zusammen. 
44* 
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u cos ß, statt unter Gültigkeit des Prinzips des RE 
und der lebendigen Kraft, während die tangentiale Komponente 
unbeteiligt bleibt. Man hat daher (vgl. 134), wenn man das 
Partikel vor dem Stoße ruhend annimmt und das Molekül be- 
wegt (vgl. 133), für die in Richtung der Normalen liegenden 
Geschwindigkeitskomponenten 7 des Partikels und v des Mole- 
küls nach dem Stoß nach den genannten beiden Prinzipien die 
Gleichungen: 

Mucosß = MV + Mv 


Mu? cos? 8 = M,V? + 
Danach ist mit Elimination von v: 


und 


(53) \ 40088 
und die in Richtung von u liegende Komponente davon: 
Vesß= u cos’ 8. 


. War das Partikel mit der Geschwindigkeit u bewegt, das 
Molekül aber ruhend, so stellt — 7 cos ß die Änderung von u 
durch den Stoß dar, soweit diese in Richtung von u fällt. 
Die gesuchte, in Richtung von uw nach dem Stoß übrigbleibende 
Geschwindigkeit ist daher: 


(64) (M, — M+ 2 Msin? P). 


137. Zu jedem Auftreffwinkel « gehören, dem Fall B 
entsprechend, Abgangsrichtungen der reflektierten Moleküle, 
die gleichförmig über eine Halbkugel mit dem Auftreffpunkt 4 
als Mittelpunkt verteilt sind. Man erhält diese Verteilung 
unter Beibehaltung der Annahme der Gleichheit von Einfalls- 
und Reflexionswinkel, wenn man den Punkt A bzw. das ihm 
zugehörige Oberflächenelement des Partikels mit seinen mole- 
kularen oder auch gröberen Rauhigkeiten in seiner Wirkung 
ersetzt durch die vollkommen glatte Fläche X, K, (Fig. 2), 
welche Teil einer Kugel mit dem Mittelpunkt 4 ist und ihrer 
Begrenzung nach nahezu als Kalotte vom Offnungswinkel 2/2 
beschrieben werden kann.!) Der Winkelabstand des Ober- 


1) Einfache geometrische Überlegung zeigt, daß die Fläche K, K, 
im allgemeinen nur angenähert die kreisförmige Begrenzung einer Ka- 
lotte hat; genau nur bei a = 0; bei « = n/2 geht die Begrenzung in 
zwei aufeinander senkrechte größte Kreise über. Die Durchstoßpunkte 
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flächenmittelpunktes P dieser Kalotte von dem der Richtung 
von u entgegengewandten Punkt Os beträgt «/2 und der Ab- 
stand des letzteren Punktes vom Rande X, der Kalotte be- 
trägt m/4 — «/2. Der jeweilige Einfallswinkel # ist durch den 
Winkelabstand des auf die Kalotte übertragenen Auftreff- 
punktes 4’ von O gegeben. 

Zur Berechnung des Mittelwertes der nach einem Stoße 
übrigbleibenden Geschwindigkeitskomponente u’ des Partikels 
kommt es nur auf den Mittelwert von sin? an, da alle übrigen 
Größen in Gl. (54) konstant sind, und es ist (nach 135) bei 
konstantem & über alle durch die Kalotte gegebenen Winkel 8 
zu integrieren, dann über alle durch die in Bewegungsrichtung 
vorangehende Halbkugel gegebenen Winkel «, wobei die Ge- 
wichte der einzelnen Winkelwerte durch die Größen der Pro- 
jektionen der betreffenden .Oberflichenelemente der, Kalotte 
bzw. Halbkugel auf eine zur Richtung von x senkrechte Ebene 
gegeben sind, entsprechend gleichförmiger räumlicher Dichte der 
getroffenen Moleküle. Die Integrationen sind in Näherungen aus- 
_fihrbar, und man findet als Mittelwert von sin? # nahe 1/3.') 

138. Die nach dem Stoß im Mittel übrigbleibende Kom- 
ponente in Richtung der Kraft ist damit: . 


u M,— }M 


der Begrenzung mit der durch den Mittelpunkt des Partikels gehenden 
Zeichnungsebene sind stets durch die beiden um 2/2 voneinander ab- 
stehende Punkte K, K, gegeben. Wir nennen die Fläche K, K, im 
übrigen stets kurz Kalotte, nehmen aber bei den im folgenden auszu- 
führenden Integrationen ihre Begrenzung tatsächlich nicht genau kreis- 
förınig an, sondern lassen Abweichungen hiervon eintreten, welche den 
soeben beschriebenen in Annäherung gleichkommen, was allerdings aüch 
zur Vereinfachung der Rechnung geschieht. Daß hierbei die Annahme B 
für die größeren « nicht genau, sondern nur angenähert gewahrt bleibt, 
ist nicht als wesentlicher Mangel unserer Rechnung zu betrachten, da 
die Annahme B der allseitig- gleichmäßig verteilten diffusen Reflexion 
an sich schwerlich jemals exakt erfüllt zu denken ist, sondern vielmehr 
nur als Extremfall einer Abweichung von elastischer Reflexion an voll- 
kommen glatter Kugel Interesse hat. 

1) Dieselbe Mittelnahme durch Integration, jedoch nur über die 
Halbkugel allein, war für die Annahme A a. a. O. 1900 auszuführen ge- 
wesen (vgl. S. 312 dort); es ergab sich dort '/, als Mittelwert von sin? ß. 
Der Unterschied zwischen den Annahmen A und B ist also im Resultate 
nicht groß. 
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und der Faktor, welcher bei.jedem Zusammenstoß des wan- 
dernden Partikels mit einem ruhenden Mediumsmolekül im 
Mittel über alle vorkommenden Stoßarten zum augenblicklichen 
Wert u der Wanderungsgeschwindigkeit hinzutritt, ist also: 


139. Hiermit leiten wir zunächst die Wanderungsgeschwin- 
digkeit in derselben Weise ab wie a. a. O. 1900, nämlich unter 
Annahme einheitlicher Molekulargeschwindigkeit und Weglänge 
und ohne Berücksichtigung des Einflusses der Bewegung der 
Mediumsmoleküle auf die Stoßwirkung. 

Es ist die Verminderung der augenblicklichen Wande- 
rungsgeschwindigkeit « durch einen Zusammenstoß im Mittel 
u—uw =u(l— u) Im Falle des stationären Zustandes, der 
bei fortgauernder Wirkung des Kraftfeldes statthat, wird diese 
Verminderung ausgeglichen durch die #wischen je zwei Zu- 
sammenstößen eintretende Beschleunigung 4 durch das Kraft- 
feld. Es ist daher: 

(57) b-[r] = u(l 

wo 5b=K/M, und [TJ=Z7,/W,. Die gesuchte beobachtbare 
Wanderungsgeschwindigkeit [a] ist die mittlere Geschwindig- 
keit der gleichförmig beschleunigten Bewegung des Partikels 
zwischen zwei Zusammenstößen: 


(58) [0] = up’ + 
oder mit dem aus Gl. (57) folgenden Wert von u: 
l+w 
Da (mit Benutzung der Gleichung für Z,, Teil I, S. 401): 
b-[z] = 1 
M M NasyW:+ We 
Mp. DaeW 
so wird: 
K 1-u 1+w 
(61) [0] = Das*W Ve 
1) Im Falle A war dieser Faktor u = =, = W [Gl. (8a)). 
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Die Gil. (58) bis (61) sind ohne weiteres allgemein für alle 
Stoßfälle gültig, da wir bei der Ableitung die Größen u und 
uw’ gesondert gehalten haben. Man sieht auch, wie 


M, |(M, + M) 

nur durch GI. (60) in ay (61) eintritt, wobei es nur die Rolle 
eines abkiirzenden, für alle Fälle geltenden Umrechnungs- 
faktors von M, auf M spielt, während uw’ die bei Gl. (8a) und 
(56) definierte Bedeutung hat und daher je nach dem vor- 
liegenden Stoßfalle verschiedene Werte annehmen muß. Für 
den Fall A (elastische Stöße bei glatt kugelförmigem Partikel) 
ist w’ = u [Gl. (8a)], und es geht dann Gl. (61) in Gl. (1) über. 
Für den hier zu behandelnden Fall B gilt für yw’ die Gl. (56). 
Es wird damit: 


K 1+ 2u 
(62) DasW 2Vu i 
Für große Partikel (u = i) wird dies: 
3 K 


(62a) 


140. Zur Berücksichtigung der Ungleichheiten der mole- 
kularen Geschwindigkeiten und Weglingen und des Einflusses 
der Bewegung der Mediumsmoleküle auf die Stoßwirkung, 
welche in [a] fehlt, ist die auf die Grundlagen zurückgehende 
Gl. (20) vorhanden, worin im Bruche u/(1 — u) im Fall B u 
durch pw’ zu ersetzen ist [Gl. (56). Der vollständige Ausdruck 
für die Wanderungsgesehwindigkeit in diesem Falle B wird so: 

oder mit Gl. (60): 
3 K 1 4u-1. 
3+u DasW welt 1]. 


1) Wählt man zur Einsetzung in Gl. (28) für b[z] und w’ die ersten 
in den Gl. (60) bzw. (56) gegebenen Formen, so erhält man: 
3 LD, 4 1 
(ole = (ar + gar): 
Man sieht hier die beiden Massen M und M, wieder unsymmetrisch auf- 


treten, wie im Falle A [vgl. Gl. (1)], nur in anderer Weise. Vgl. dazu 
die Note zu 86. 
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% 

Diese Form ist unmittelbar zur numerischen Berechnung 
brauchbar, da Z und # bekannt sind; es ist !=r,/[r] = 
= 7, /[r}? = 8/a [Gl (51)). 

Man kann — analog Gl. (52) — auch setzen: 


3 
(65) Op = (mle, 
worin demnach: 
21-4) 8 4u-1 
(66) = 2u +1 


analog 2, im Falle 4 die Berücksichtigung der molekularen 
Ungleichheiten besorgt, während der Faktor 3/(3 + u) wieder 
den Einfluß der ungeordneten ati i auf die Stoßverluste 
darstellt. 

141. Da der Fall B hauptsächlich für große Partikel in 
Betracht kommt, so ist vor allem der Sonderfall u = 1 wichtig, 
welcher die einfache Form liefert?): 

9 
(67) 

Im Vergleich zum Falle 4 ist also bei u=1, und an- 
genähert überhaupt bei nicht sehr kleinen u. 

(68) oO, = A* 

Fall C: Aufnahme der auftreffenden Mediumsmoleküle in 
die Partikeloberfläche und späterer Wiederaustritt bei rotierendem 
oder gut wärmedurchlässigem Partikel. 

142. Es kommt hier wieder nur auf die Neuberechnung 
der nach einem Zusammenstoß des Partikels mit einem ruhenden 
Mediumsmolekül im Mittel übrigbleibenden Geschwindigkeits- 
komponente an. Dabei dürfen alle Stoßkräfte durch den 
Schwerpunkt des Partikels gerichtet angenommen werden, da — 
wie bereits beim Falle B auseinandergesetzt — kein dauernd 
N Bee Übergang von lebendiger Kraft der fort- 


1) Man kann $2,’ auch aus der Gleichung für $2,, erhalten [Gl. (8)], 
wenn man dort mw durch u’ ersetzt. 

2) Es ist 92, = 1; = 1,11. 

8) Es ist für den Fall B immer zu berücksichtigen, daß die Her- 
leitung des für ihn charakteristischen Faktors ®/, nur durch angenäherte 
(wohl nur die erste Zahlenstelle verbürgende) Integrationen erfolgte, 
andererseits aber auch, daß genaue Verwirklichung dieses Falles der 
ganz gleichförmig diffusen Reflexion wohl niemals zu erwarten ist. 
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schreitenden Bewegung in die der Rotation bei den nicht zen- 
tralen Stößen stattfindet 

Ist daher — mit derselben Bezeichnung wie oben im 
Fall B — u der augenblickliche Wert der Wanderungs- 
geschwindigkeit unmittelbar vor dem Stoße, u’ derselbe nach 
dem Stoße, so gilt nach dem Schgerpunktsprinzip: 

uM,=uM,+uM, 
da Partikel und Molekül nach dem Stoße gemeinsame Ge- 
schwindigkeit haben, woraus: jr 

Da dies Resultat unabhängig ist vom Auftreffwinkel, so 
gilt es auch bereits als Mittelwert über alle vorkommenden 
Arten des Zusammenstoßes, und da dieser Mittelwert identisch 
ist mit dem für den Fall A geltenden entsprechenden Wert, 
w= uu [Gl. (8a)], so fällt auch der Wert der Wanderungs- 
geschwindigkeit identisch aus. Es ist also: 

(69) Wo = Wy. 

Fall D: Senkrechtes Abgehen "der Moleküle bei nichtrotie- 
rendem Partikel. 

143. Die bei der Aufnahme des Mediumsmoleküls in das 
Partikel auftretende Geschwindigkeitsänderung des letzteren 
ist hier dieselbe wie im vorigen Falle, nämlich von x auf. 
u’ = wu; jedoch kommt nun außerdem — wie im vorigen Ab- 
schnitt unter D überlegt — auch beim Wiederabgehen des 
Moleküls vom Partikel noch eine wirksame Geschwindigkeits- 
änderung hinzu, wobei wir annehmen, daß die bei der Auf- 
nahme verlorene lebendige Kraft beim Abgehen vollständig 
wieder ersetzt wird (vgl. 127). Es sind die lebendigen Kräfte: 


Des Partikels vor der Aufnahme des Moleküls a 
Mp? u? 


nachher 3 


des Molekiils vor der Aufnahme ins Partikel 0 


2 4,2 
nachher 


’ 


insgesamt also vor der Aufnahme 


nachher (M, + M) ox Muu 
2 2 


a 
aa 
3 
- 
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‚tung von uw, d.i. in Wanderungsrichtung, u (1 — u)cos« ist. 


Der Verlust an lebendiger Kraft bei der Aufnahme ist also: 
M,u? 
2 (1 u) 

und diesem Verlust soll die Zunahme beim Abgehen gleich 
sein. Um letztere zu berechnen, brauchen nur Geschwindig- 
keiten relativ zum Schwerpunkt der Gesamtmasse M, + M be- 
trachtet zu werden. Diese Geschwindigkeiten sind vor dem 
Abgehen ‘Null, nachher seien sie / beim Partikel und v beim 
Molekül, beide zentral und vom Gesamtschwerpunkt weg ge- 
richtet. Die Zunahme der lebendigen Kraft ist also: 


M, V? 
2 
wonach die gestellte Bedingung fiir / und » ist: 
(70) M,V? + Mv? = M,u?(1 — p). 


Außerdem muß für das Abgehen des Moleküls das Schwer- 
punktsprinzip gelten: 
(71) MVit+Mv=0. 
Aus (70) und (71) findet man: 
V=zu(ll—u undv=uu. 

Es erhält also das Partikel beim Abgehen des Moleküls 
den Geschwindigkeitszuwachs «(1 — u) in Richtung seines Ra- 
dius, wovon beim Auftreffwinkel « die Komponente in Rich- 


Dieser Zuwachs ist der ursprünglichen Geschwindigkeit u, 
welche zur Aufnahme des ruhenden Moleküls geführt hat, ent- 
gegen gerichtet. Es wird also die in Wanderungsrichtung ge- 
nommene Geschwindigkeit, welche nach der Aufnahme des 
Moleküls wu ist, nach dem Wiederabgehen des Moleküls 
uu— u[l — u)cos« sein. 

144. Hiervon ist noch das Mittel über alle vorkommenden 
Auftreffwinkel a, je nach ihrer Häufigkeit, zu nehmen. Dabei 
kommt es, wie man sieht, nur auf den Mittelwert von cosa 
an, und dieser ergibt sich als Resultat einer einfachen Inte- 
gration zu 2. Es ist also die gesamte Geschwindigkeits- 
änderung des Partikels in Kraftrichtung im Mittel über alle 
vorkommenden Arten des Zusammenstoßes mit einem ruhenden 
Molekül — dessen Wiederabgehen einbegriffen — im Falle D 


von u auf 


5 2, 
r 
£ 
- 
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und der für diesen Fall charakteristische, diese Änderung be- 
stimmende Faktor ist also: 

145. Mittels dieses Faktors erhält man zunächst die 
Wanderungsgeschwindigkeit ohne Berücksichtigung der mole- 
kularen Ungleichheiten und des Einflusses der molekularen 
Bewegung auf die Stoßverluste, indem man ihn in Gl. (61) an 
Stelle des für den dortigen Fall geltenden Faktors u setzt: 

1 K 1+5u 
(73) 

146. Ebenso ergibt sich mittels uw” der vollständige Aus- 

druck für die Wanderungsgeschwindigkeit analog Gl. (63) und (64): 


3 ir 


| 8$+u ak 5 |, 

was auch geschrieben werden kann: 
3 ” 

(75) Op = 2” Ä 
wenn mau — mit Einführung der Werte i=r,/[r]= 1 und 
= /[r]? = 8/7 [Gl (51)] — getzt: 

; „ 8 , 1u-4 


147. Insofern der Fall D nur für große Partikel in Be- 
tracht kommt (vgl. Abschn. 5), für welche u sehr nahe 1 ist, 
ist Hauptresultat in diesem Falle die Sondergleichung’?) 

9 K 


(77) ©D (u=1) 39 W 
oder auch 
(78) Op = 


Abschnitt 7. Zusammenfassendes aus den Abschnitten 1—6 iiber 
die gaskinetischen Wanderungsgeschwindigkeitsformeln, 

148. Wir haben im 5. Abschnitt unter 4, B, C, D vier 

verschiedene Fälle für die Wechselwirkung zwischen wandern- 


1) 52”, folgt auch aus der Gleichung für $2,, |G. (8)], wenn man u 
durch u” ersetzt. 
2) Es ist 2,” = 1, Ry” = 1,14. 
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dem Partikel und Mediummolekülen betrachtet und haben im 
6. Abschnitt die zugehörigen W anderungsgeschwindigkeitsformeln 
sowohl unter vereinfachenden Bedingungen (Werte [w]) als 
auch mit Berücksichtigung sämtlicher ersichtlich mitwirkenden 
Umstände entwickelt (Werte w). Dabei haben sich keine sehr 
großen Unterschiede in den Resultaten ergeben; dieselben 
stehen äußerstenfalls nur im Verhältnis 3:5 voneinander ab. 
Der am extremsten liegende Fall D betrifft aber nur sehr 
große Partikel und liegt schon deshalb fast außerhalb des 
Gültigkeitsbereichs der gaskinetischen Formeln. Im übrigen 
stimmen die Fälle A und C vollkommen miteinander überein 
und B weicht nur im Verhältnis 4:3 davon ab. Da die be- 
trachteten Fälle alle bisher durch die Erfahrung angezeigten 
Möglichkeiten der genannten Wechselwirkung zwischen sich 
nehmen, so kann hiernach behauptet werden, daß unsere gas- 
kinetischen Wanderungsgeschwindigkeitsformeln für alle Fälle 
innerhalb ihres Gültigkeitsbereiches (vgl. Abschn. 8) ausreichen, 
um die Wanderungsgeschwindigkeit in genügend brauchbarer 
Annäherung auch dann zu berechnen, wenn die Oberflächen- 
beschaffenheit des Partikels nicht genau bekannt ist. Ebenso 
wird man auch umgekehrt aus beobachteten Wanderungs- 
geschwindigkeiten bei bekannter Kraft mit genügender Sicher- 
heit den Partikelradius (? = s —r) berechnen können. 

Dabei ist zu beachten, daß die Masse des Partikels keine 
wesentliche Rolle spielt, daß sie also auch nicht genau be- 
kannt zu sein braucht, sobald es nur sicher steht, daß sie nicht 
etwa kleiner als Mediumsmolekülmasse ist, daß also nicht z. B. 
freie Elektronen vorliegen. Ist letzteres erst ausgeschlossen !), 
so kann in sukzessiver Annäherung aus vorläufig (mit roh ge- 
schätzter Masse) berechnetem Partikelradius bei genügender 
Kenntnis der materiellen Beschaffenheit des Partikels die Masse 


1) Die Unterscheidung zwischen freien Elektronen und materiellen 
Partikeln irgendwelcher Größe ist durch probeweise Berechnung des Par- 
tikelradius mittels angenommener Werte von w immer leicht zu treffen, 
sobald nur etwa intermittierend freie Elektronen ausgeschlossen sind. 
Liegt der letztere Fall vor, so muß die Natur der mitwirkenden Elek- 
trizitätsträger bekannt sein, um dann die in Teil I und II entwickelten 
Formeln zu benutzen, welche mit besonderer Berücksichtigung der wech- 
selnden Zustände entwickelt sind. (Vgl. auch die Zusammenstellung, 
Absehn. 10.) 


le 3 

4 
4 
=: 
Eu. 
= 
~ 
BE 


Elektrizitätsleitung durch freie Elektronen und Träger, III. 677 


desselben so weit genau ermittelt werden, daß damit der rich- 
tige Wert des Radius berechenbar wird.!) 

149. Die angenäherte Unabhängigkeit der Wanderungs- 
geschwindigkeit von der Partikelmasse — falls diese nur nicht 
viel kleiner ist als die Molekülmasse des Mediums — war 
übrigens schon aus meiner ersten Veröffentlichung über den 
Gegenstand klar hervorgegangen (a. a. O. 1900; vgl. die Fälle 
@,, @,, ®, dort, 8.313, 314), und dieses Resultat ist dann 
auch öfter hervorgehoben worden als im Gegensatz stehend zu 
den Resultaten anderer Autoren, die später Wanderungs- 
geschwindigkeitsformeln von nur so grober Annäherung in Ge- 
brauch gesetzt haben — Langevin, J. J. Thomson?) —, 
daB nicht einmal dieser Hauptumstand der genannten Massen- 
abhingigkeit erkennbar wurde, sondern im Gegenteil die 
Wanderungsgeschwindigkeit ebensosehr von der Masse als vom 
Radius des Partikels abhängig erschien. Beispiele der Fehl- 
schlüsse und Widersprüche, zu welchen die Anwendung dieser — 
in solcher Beziehung am treffendsten als falsch zu bezeichnen- 
den — Formeln geführt haben, habe ich bereits angegeben.?) 


1) Das Resultat wird in diesem Falle unbekannter Partikelmasse 
um so genauer, je größer das Partikel nach Masse und Radius ist. Bei 
Partikeln, die nur ebenso groß sind als die Mediumsmoleküle oder 
kleiner, wird die Genauigkeit um so mangelhafter, je weniger ein Zusam- 
menhang zwischen Masse und Radius des Partikels sichersteht. 

2) Es sind hier die ursprünglich von diesen Autoren (1903 bis 1906) 
angegebenen Formeln gemeint, die große Verbreitung gefunden haben 
und noch heute in Lehr- und Handbüchern eine Rolle spielen. Erst 
noch später haben auch diese Autoren ihre Gleichungen auf bessere 
Massenberücksichtigung eingerichtet (J. J. Thomson 1909, Langevin 
1905; siehe die Zitate in den Noten zu GI. [80] und [81). Daß die 
dabei von Herrn Langevin gleichzeitig vorgenommene Einführung von 
Fernkräften nicht als Fortschritt erscheinen kann, wurde bereits oben 

auseinandergesetzt (Abschn. 5). 

3) Vgl. Teil I, S. 395, Fußnote 2 u. S. 402, Fußnote 2, auch be- 
reits A. Becker, Ann. d. Phys. 36, S. 218, Fußnote. Vom Gebrauch 
dieser Formeln kommt auch offenbar der heute noch sehr übliche, unter 
Umständen irreführende Ausdruck „schwere“ Träger („Ionen“), wo man 
langsam wandernde, also große Träger meint und in Wirklichkeit auch 
nur über die Größe, nicht über die Masse direkt orientiert ist. Wirk- 
lich schwere Träger, die kleinen Radius haben, wie z. B. Cs- oder RaA- 
Atome, würden nach dieser Namengebung als „leicht“ zu bezeichnen 
sein, da sie schnell wandern, eine Bezeichnung, die so zutreffend ist, 
wie jene Formeln. 
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150. Alle unsere Resultate sind — mittels ausdrücklich 
angegebener mechanischer Prinzipien — aus den Grundvorstel- 
lungen der kinetischen Gastheorie hergeleitet; sie sind des- 
halb — wenn nicht Fehler in der Herleitung gefunden wer- 
den — ohne weiteres als ebenso zutreffend anzusehen, als diese 
Grundvorstellungen und Prinzipien zutreffend sind. Ein anderer, 
neuerdings bevorzugter Weg der Herleitung gaskinetischer 
Wanderungsgeschwindigkeitsformeln beruht auf der Anknüpfung 
an die bereits vorhandenen Diffusionsformeln der kinetischen Gas- 
theorie. Die Möglichkeit dieser Anknüpfung lag bereits bei 
C. Maxwells Behandlungsweise der Diffusion unmittelbar vor’), 
und es ist auch ohne weiteres leicht einzusehen, daß ein Zu- 
sammenhang bestehen muß zwischen der Geschwindigkeit der 
Ausbreitung einer fremden Molekülsorte in einem Gase ver- 
möge ihres Partialdruckgefälles einerseits (Diffusion) und ver- 
möge einer äußeren Kraft andererseits (Wanderung). Die Her- 
stellung des Zusammenhangs ist aber, wenn man exakte Durch- 
führung verlangt, nicht so einfach, als angenommen worden 
ist. Es wird bei Anwendung der Gleichung 


(79) o=4NS, 


auf welche man sich dabei stützt (4 = Diffusionskoeffizient der 
Partikel im Medium, P= Druck des gasförmigen Mediums), 
übersehen, daß beim Wanderungsgeschwindigkeitsproblem be- 
schleunigte Bewegung des Partikels längs seiner freien Wege 
vorliegt, während beim Diffusionsproblem die Bewegung gleich- 
förmig ist.?) 

Unter den neueren Autoren, die diesen Weg. über die 
Diffusion verfolgt haben, findet man Herrn Townsend’) hervor- 
gehoben mit dem Anschein besonders exakter Gültigkeit seiner 


1) C. Maxwell, Phil. Mag. (4) 19. S. 19. 1860; Coll. Papers 1. 
S. 392. — Selbstverständlich lag das Wanderungsgeschwindigkeitsproblem 
an sich zur damaligen Zeit noch außer Gesichtsfeld; es wird daher auch 
bei Maxwell nicht behandelt, sondern es werden nur die Kräfte be- 
trachtet, die durcheinander diffundierende Gasmassen aufeinander ausüben. 

2) Vgl. hierüber Herrn H. F. Mayers in diesen Annalen nach- 
folgende Arbeit, betreffend Herrn Langevins ebenfalls von der Diffusions- 
theorie ausgehende Behandlung des Wanderungsgesch windigkeitproblems. 

8) S. P. Townsend, Proc. Roy. Soc. 86. S. 197. 1912. 
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Resultate.!) Es ist hierzu‘ — ganz abgesehen von der soeben 
hervorgehobenen feineren Schwierigkeit — das Folgende zu be- 
merken: 1. Herr Townsend leitet die Wanderungsgeschwin- 
digkeit zuerst ohne Berücksichtigung der aufhäufenden Wir- 
kung der Trägheit des Partikels ab und sucht diese Vernach- 
lässigung dann durch Hinzufügung eines Zusatzgliedes zur 
freien Weglänge des Partikels auszugleichen. Sein Resultat 
ohne Berücksichtigung der Trägheit ist identisch mit der älteren 
Formel von Herrn Langevin (1903), ist also für u = 1 (größere 
Partikel) ebenso. grundfalsch als diese Formel?); für andere 
Werte von u" ist sie aber ebenfalls nicht voll zutreffend, 
z. B. fir u=0 (freie Elektronen) im Verhältnis 1,273:1 zu 
klein, da nur die Ungleichheiten der Weglängen, nicht die 
der Geschwindigkeiten berücksichtigt werden. 2. Durch Be- 
rücksichtigung der Trägheit in der angegebenen Weise gelangt 
Herr Tow#tsend zu einer Formel, welche zwar nicht für » = 1, 
jedoch für u = 0 (freie Elektronen) grundfalsche Resultate gibt 
(im Verhältnis 1:0 zu klein. Angenähert richtig sind die 
Resultate für «= } und «= 1 (molekulare und größere Par- 
tikel), jedoch die Annäherung ist nicht besser als die meiner 
12 Jahre älteren Formel (a. a. O0. 1900), die aber außerdem 
auch bei u = 0 brauchbar ist (vgl. die folgende Zusammen- 
stellung). Ein Fortschritt gegenüber bereits Vorhandenem ist 
auch sonst in Herrn Townsends Arbeit nicht zu erkennen; 
auch sein Ergebnis, daß die Berücksichtigung der Weglängen- 
ungleichheiten einen Faktor 2 zur Wanderungsgeschwindigkeit 
liefere, findet sich bereits in Herrn Langevins soeben er- 
wähnter Arbeit von 1908, ist aber keineswegs allgemein gültig, 
sondern darf nur auf freie Elektronen (u = 0) bezogen werden.?) 

151. Die folgende Zusammenstellung (Tab. III) gibt eine 
Vergleichung der Wanderungsgeschwindigkeitsformeln verschie- 
dener Autoren und zeigt, in welchem Maße die im vorliegen- 
den kenntlich gemachten Mängel der betreffenden Ableitungen *) 

1) Vgl. E. Marx, „Handbuch der Radiologie“ Bd. IV, S. 719. 1917. 

2) Vgl. die Fußnote zur Gl. (81). 

3) Denn es ist der von uns entwickelte Faktor Lu welcher hier- 
über Auskunft gibt, von u abhängig (vgl. Abschn. 1). Für u = 0 ist 
2, = 8/n = 2-546 (nicht 2, weil in 2, auch die Berücksichtigung der 
Geschwindigkeitsungleichheiten einbegriffen ist; fir 1 ist $2, = I). 


4) Zu Langevin vgl. auch besonders Herr H. F. Mayers in. ‚diesen 
Annalen nachfolgende Arbeit: 
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Tabelle UL 
Faktoren zur Richtigstellung der Wanderungsgeschwindigkeitsformeln. 
Faktoren 
Allgemein: Sonderfälle: 
Formel von: M |\u=-0u=! w=i 


(Elek- |(Mole-| (große 
beliebig) !tronen)| küle) | Partikel) 


_ | 88, 
Lenard 1900 a er 2,546 | 1,30 ie 
J.J. Thomson 1906 382, 1+u! 2 3.9 
Langevin 1905 | ” 22 | | 
(mit Fortlassung der = | ——“(1+u)! 1,69 1,8 1 
Fernkräfte) | | 
@ 821+ u m 
Townsend 1912 Ora Stu Bu 1,67 IA 


in den Endresultaten zum Vorschein kommen. Es wird in 
allen verglichenen Formeln der Fall vollkommen elastischen 
StoBes glatt kugelförmiger Massen (Fall 4) vorausgesetzt. Be- 
sonders berücksichtigt sind in unserer Zusammenstellung: die 
Formel von Herrn J. J. Thomson (@7,), weil sie die meist 
bekannt gewordene und benützte ist, die neuere Formel von 
Herrn Langevin (1905) (w,;,), weil sie — wohl wegen der 
weitausholenden Ableitung, an welche sie geknüpft ist — als 
besonders vollkommen hingestellt worden ist, die Formel von 
Herrn Townsend (»7.), weil die Behandlung des Problems 
durch diesen Autor neuerdings in einem umfassenden Hand- 
buch in den Vordergrund gestellt wird, endlich meine Formel von 
1900 ([o)], weil sie die älteste von brauchbarer Annäherung 
ist. Es sind. dies auch gleichzeitig die am meisten voneinander 
verschiedenen Formeln; andere bekannt gewordene Formeln — 
Langevin 19031), J. J. Thomson 19092), Wellisch 1909) 


1) Vgl. Fußnote zur Gl. o,,. 

2) J. J. Thomson, Cambr. Phil. Soc. 15. S. 375. 1909. Es ist 
dies eine Verbesserung der gewöhnlich unter dem Namen von J. J. Thom- 
son verbreiteten Formel ®,, (vgl. die Fußnote zu dieser). 

8) Wellisch, Phil. Trans. 209. S. 249. 1909. Siehe über diese 
Forrae; die Fußnote zur Gl. o,,. 
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Reinganum 1910 und 1912!) — bieten nichts wesentlich 
Abweichendes und ändern nichts an den am Schlusse dieses 
Abschnittes zu machenden allgemeinen Bemerkungen; wir be- 
trachten sie in den Fußnoten. 

Es ist: 

1 KL, 1 K 1- 

(80) (J.J. Thomson 1906) on = ; 
übrigens nur eine Wiederholung der älteren, historisch schätz- 
baren Formel von Drude (1900)); 


(81) (Langevin 1905) w,= ye 8). 


1) M. Reinganum, Dtsch. Phys. Ges. 12, S. 1084, 1910; Phys. 
Zeitschr. 12. S. 575 u. 666. 1911; Ann. d. Phys. 38. S. 649. 1912. Vgl. 
dazu die Fußnote zur Gl. o,,- 

2) Vgl. die Fußnote zur Einleitung des Vorliegenden. Obiges ist 
die gewöhnlich zitierte und benutzte „Formel von J.J Thomson“. 
Ein Eingehen auf ihren Ursprung habe ich nirgends vorgefunden; sie 
wird in der englischen und in der deutschen Literatur meist als „wohl- 
bekannt‘ angeg-ben, was an sich schon anzeigt, dab man versäuunt hat, 
ihre Ableitung oder das Datum ihrer ersten Veröffentlichung einzusehen 
(man würde sonst auch bemerkt haben, auf wie schlechten Füßen die 
Formel sachlich wie historisch steht), Im „Iandbuch der Radiologie“ 
(Bd. IV, S. 718) wird J. J. Thomson, ,,Cond. of El. thr. Gases’, 1. Aufl. 
als Quelle zitiert (Cambr. 1903); ich habe aber nicht finden können, daß 
das zutreffe. Vielmehr findet sich die Formel erst in der zweiten Auf- 
lage dieses Werkes (Cambr. 1906, 8. 74), und da sie dort ohne weitere 
Zitate erscheint, muß wohl 1906 als das Ursprungsjahr dieser „Fo:mel 
von J. J. Thomson“ angesehen werden, wie es oben geschehen ist. 
Die Formel vernachlässigt nicht nur die molekularen Ungleichheiten und 
anderes, sondern auch vollständig die aufhäufende Wirkung der Träg- 
heit; letzteres ist ihr gröbster Mangel (vgl. Teil I, Fußnote 2, 8. 402). 
Daß Herr J. J. Thomson nachträglich (Cambr. Phil. Soc. 15. 8. 375. 
1909) eine verbesserte For.nel abgeleitet hat, wurde bereits oben erwähnt; 
dieselbe leistet jedoch immer noch weniger als meine Formel von 1900, 
und sie ist daher, da sie dabei so viel später erschien, im obigen nicht 
weiter berücksichtigt. 

8) Die Formel folgt aus den auf $. 272. 250. 266 oder S. 281 des 
Originals (Ann. de Chim. et de Phys. [+] 5. 1905) angegebenen Glei- 
chungen, wenn man die Fernkrifle wegläßt. Letzteres ist jedenfalls not- 
wendig, um die Vergleichung mit den anderen Formeln treffend zu 
machen, außerdem aber auch deshalb, weil die Fernkräft- nicht der Wirk- 
lichkeit entsprechen (vgl. Abselın. 5, Fall E). Die obige Gleichung stimmt 
übrigens auch überein mit dem, was im „Handb. der Radiologie“, Bd, IV. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 61. g 45 fete 
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(82) (Townsend 1912) = MW, 


was übrigens fir ~ = 1 identisch ist mit meiner für diesen Fall 
geltenden Spezialformel », (a. a. O. 1900, S. 314); 


(vgl. Gl. (1)}. 


Durch Quotientenbildung mit dem durch Gl. (21) oder (52) ge- 
gebenen Ausdruck für w erhält man die in Tab. III (vv. 8.) an- 
gegebenen Faktoren, die zu den Wanderungsgeschwindigkeits- 

angaben der verschiedenen Autoren zu setzen sind, damit sie 
mit unserer, alle Verfeinerungen enthaltenden Angabe (w) zur 
Übereinstimmung kommen. 

152. Man sieht hieraus, daß keine der bisherigen For- 
meln nach den Ergebnissen unserer Untersuchung als ganz 
richtig gelten kann, daB aber in bezug auf die erreichte An- 
näherung sehr große Unterschiede zwischen den verschiedenen 
Formeln vorhanden sind. In Sonderfällen richtige Resultate 
(Faktor = 1) geben meine Formel von 1900 (für einen u- Wert 


$. 718 (unten) 1917, als Resultat der „am vollkommensten von Lange- 
vin durchgeführten Rechnung“ angegeben wird. Über die Mängel von 
Herrn Langevins Ableitung siehe besonders H. F. Mayer (in diesen 
Annalen fo'gend). Formeln von Reinganum (1910 und 1912, oben be- 
reits erwähnt) bieten nur wieder dasselbe wie @,,; nur die — doch weg- 
zulassenden — Fernkräfte sind teilweise in mathematisch veränderter 
Form behandelt. 

Eine ältere Formel von Herrn Langevin (Ann. de Chim. et de 
Phys. 28. S. 817. 1903) ergibt 2@,,. Sie berücksichtigt nur die Weg- 
längenungleichheiten, nicht die Geschwindigkeitsungleichheiten (vgl. das 
oben Vorhergehende) und besonders auch nicht die Aufhäufung durch 
Trägheit; sie ist daher für « = 1 (größere Partikel) ebenso grundfalsch 
wie @,, (fir andere Werte von u ebenfalls nicht voll zutreffend) und 
daher hier nicht weiter berücksichtigt. 

Identisch mit dieser älteren Formel von Herrn Langevin, also 
ebenfalls nur = 2@,, ist auch der von Hrn. Wellisch abgeleitete Aus- 
druck (a. a. O. 1909), wenn man die in ihm enthaltenen, wiilkürlich an- 
genommenen Fernkräfte wegläßt (die Dielektrizitätskonstante K = 1 setzt). 

1) S. P. Townsend, Proc. Roy. Soc. 86. 8. 197. 1912. Es ist dies 
die mit Berücksichtigung der aufhäufenden Wirkung der Trägheit ab- 
geleitete Formel. Herrn Townsends Resultat ohne diese Berücksich- 
tigung ist identisch mit der älteren Formel von Herrn Langevin (1903, 
vgl., vorige Fußnote) = 207, und ist daher hier nicht weiter berücksichtigt. 
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zwischen '/, und 1), die Langevinsche von 1905 (für „= 1) 
und die Townsendsche von 1912 (für einen u-Wert zwischen 
4 und 1). Vollkommen, auch der Größenordnung nach falsche 
Resultate (Faktor = oo) gibt die Formel von J. J. Thomson 
für u nahe 1 und die von Townsend für u nahe 0. Für 
alle Fälle in praktisch guter Annäherung richtig ist meine 
Formel von 1900 und die Langevinsche von 1905, letztere 
bei Fortlassung der Fernkräfte. 


Verfolgt man die zeitliche Entwicklung des Gegenstandes, 
so sieht man, daß im allgemeinen die neueren Formeln keine 
wesentlich bessere Annäherung bedeuten als meine alte von 
1900 — teilweise ganz das Gegenteil —; als ein Fortschritt, 
für gewisse Fälle wenigstens, kann überhaupt uur die Formel 
von Langevin (1905) bezeichnet werden, aber auch nur dann, 
wenn man die Fernkräfte aus ihr wegläßt. Es erscheint unter 
diesen Umständen — mit Rücksicht auf den gegenwärtigen 
Stand der Literatur — nützlich, vor den geschehenen, sowie 
vor künftigen Anwendungen derjenigen zahlreichen hier ge- 
nügend bezeichneten Wanderungsgeschwindigkeitsformeln, welche 
ganz unzutreffende Resultate geben können, aber doch große 
Verbreitung gefunden haben, schließlich noch ausdrücklich 
zu warnen. 

Die wesentlichste bisherige Anwendung der Formeln ist 
die zu Schlüssen auf die Größe von Elektrizitätsträgern in 
Gasen und auf das Verhalten von freien Elektronen in Flam- 
men sowie in kalten Gasen. Man findet hierauf bezügliche, 
mittels genügend richtiger Formeln aus einwandfreien experi- 
mentellen Daten hergeleitete Resultate in Teil II des Vor- 
liegenden‘) und in der Abhandlung „Über Elektronen und 
Metallatome in Flammen“?) zusammengestellt. Die im vor- 


1) Ann. d. Phys. 41. S. 87—96 (Elektrizitätsträger in gewöhnlichen 
Gasen) und S. 60--67 (freie Elektronen in N,, A), 1913. 

2) Heidelb. Akad. 1914, Abschnitt 17. Es ist dort nur der Zahlen- 
wert der Rekombinationskonstante als unsicher zu betrachten. Daß*die 
dort angenommenen Werte dieser Konstante auch einen Rechenfehler ent- 
halten (wie bereits ebendort 1917, Abschnitt 5. S. 12. Note 16 anerkannt), 
ist von wenig Belang, da die experimentellen Daten zur richtigen Er- 
mittlung der Konstante bisher doch noch zu unsicher sind. Stark be- 
einflußt von der Unkenntnis der Rekombinati konstante können be- 
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liegenden hinzugefügten Verfeinerungen ändern nichts an den 
dort bereits mitgeteilten Schlüssen. Die Zahlenresultate im 
einzelnen betreffend würden, nach Gl. (52) berechnet, die Radien 
der gewöhnlichen Elektrizitätsträger in nebelkernfreier Luft bei 
der Wanderungsgeschwindigkeit von 1 bis2cm sec”'/Volt cm”! 
7 bis 5-10-8 cm sein (statt 11 bis 7 in Teil II. S. 91), ent- 
sprechend 5- bis 3fachem Luftmolekülradius; monomolekulare 
Träger je eines Elementarquants in Luft würden die Wan- 
derungsgeschwindigkeit 14,8 cm sec"!/Volt em”! haben’); freie, 
dauernd reflektierte, gastheoretisch bewegte Elektronen in der 
Bunsenflamme 47000 cm sec—*/Volt cm! [statt 740u0 a. a. O. 
1914, S. 192] 


Abschnitt 8. Über die Gültigkeitsbereiche der Wanderungs- 
geschwindigkeitsgleichungen und über ihren gegenseitigen 
Anschluß. 


153. Wir untersuchen hier außer den in den vorher- 
gehenden Abschnitten betrachteten gaskinetischen Lösungen 
des Wanderungsgeschwindigkeitsproblems auch die hydrodyna- 
mischen Lösungen, besonders in der Absicht, den bisher ver- 
mißten gegenseitigen Anschluß dieser Lösungen verschiedenen 
Ursprungs nachzuweisen. 


Es bedeuten X wieder die treibende Kraft, „7 die Kon- 
stante der inneren Reibung des Mediums, R den Partikel- 
radius. Die Wanderungsgeschwindigkeit » versehen wir mit 
Indexen g, h, A, B, C, D, um gaskinetische, hydrodynamische, 
bzw. für die verschiedenen Stoßfälle 4—D (vgl. Abschnitt 5) 
geltende Lösungen zu unterscheiden. 


sonders die Zahlenresultate über die Größen der Kerne der Bunsen- 
flamme sein (Tab. VI a.a. O.); alle allgemeinen Schlüsse bleiben aber 
davon unberührt. Vgl. hierzu auch den Artikel über Elektrizitätsleitung 
in Flammen von A.Becker in Gritz’ Handbuch, Bd.IlI (z.Zt. im Druck). 
© ı) Die in der Tab. VI, Teil II, S. 92 angegebenen kleinsten, bisher 
mit Sicherheit beobachteten Träger in gewöhnlichen Gasen sind dem- 
nach — wie dort bereits geschlossen und näher ausgeführt — nicht mono- 
molekular, sondern bereits in Anlagerung begriffen. 
2) Es war dort nach erster Berechnung $2, = 4 gesetzt, während, 

wie im vorliegenden eingehend gezeigt, für freie Elektronen Qy = 2,546 ist. 
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Gültigkeitsbereich der Stokes-Kirchhoffschen Gleichung. 
154. Diese Gleichung): 
(83) 
ist nach der Seite der kleinen?) Kugelradien A beschränkt 
durch ihre Herleitung aus den hydrodynamischen Grundglei- 
chungen, welche das Medium bis zu beliebig kleinen Volum- 
elementen als homogen behandeln, während es in Wirklichkeit 
molekulare Struktur hat. Letzteres hat die Folge, daß die in 
den Gleichungen vorkommenden, stetig verlaufenden Geschwin- 
digkeitsgefälle nur so lange der Wirklichkeit entsprechen können, 
als merkliche Geschwindigkeitsänderungen längs Strecken von 
der Größenordnung der freien Weglängen der Mediumsmole- 
küle nicht vorkommen: Denn diese freien Weglängen sind 
Strecken, welche von den Molekülen ohne jede Geschwindig- 


1) G. Stokes, Cambr. Phil. Trans. 9. S. 8. 1850. G. Kirchhoff, 
„Vorlesungen über Mechanik“ (1. Aufl. 1876). Die Gleichung wird wohl 
mit Recht nach diesen beiden Autoren benannt, da Stokes ihr Urheber 
ist und Kirchhoff wohl zuerst bei uns eingehend mit ihr sich be- 
schäftigt hat. Sie wird manchmal neuerdings auch als Einsteinsche 
Gleichung bezeichnet, was aber doch nicht leicht einfach begründbar 
erscheint. 

2) Nach der Seite der großen Radien ist die Gültigkeit der Glei- 
chung durch die Bedingung R<&n/w®_D begrenzt (Rayleigh, Phil. Mag. 
26. S. 365. 1893). Bei größeren Radien, das ist nicht verschwindendem 
Werte von Rw D/n, treten Wirbelbewegungen auf, und der Widerstand 
K wird proportional dem Quadrat der Geschwindigkeit » und dem 
Quadrat des Radius R. Der Übergang zu diesem Fall — welcher außer- 
halb des Rahmens unserer gegenwärtigen Betrachtungen liegt — ist in 
einer Arbeit von A. Becker, „Über den Luftwiderstand“ behandelt 
(Ann. d. Phys. 24. S. 823 u. 863. 1907), woselbst auch zugehörige Lite- 
ratur angegeben ist. Von neueren Arbeiten hierüber sei genannt H. D. 
Arnold (Phil. Mag 22. S. 755. 1911), worin gezeigt wird, daß bei Me- 
dien, wie Wasser und Ölen, R < 0,6 7/0 D für die Gültigkeit von Gl. (83) 
genügt. 

Die Bewegung flüssiger Massen verschiedener Größe (Nebel- und 
Regentropfen) in Gasen, wobei der Übergang von wirbelfreier zu wir- 
belnder Bewegung des Mediums ebenfalls eine Rolle spielt, aber auch 
noch Besonderheiten des flüssigen Aggregatzustandes auftreten, habe ich 
früher experimentell und theoretisch behandelt (Ann. d. Physik 30. S. 224 
bis 231. 1387 und „Über Regen‘, Metereol. Zeitschr. 1904. S. 249); die 
Resultate sind von anderen Autoren bestätigt worden (Mache 1908, 
Reinganum 1910). 
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keitsänderung durchlaufen werden, die also überhaupt nicht 
Sitz von stetig verlaufenden Geschwindigkeitsgefällen sein 
können. Da nun die Geschwindigkeitsgefälle in der Umgebung 
einer im reibenden Medium bewegten Kugel nach den An- 
gaben der Hydrodynamik selbst, sowie auch nach direkter Er- 
fahrung, auf Strecken von der Größenordnung des Kugelradius 
R sich verteilen, so daß auf eine Strecke von dieser Gıößen- 
ordnung sehr große Geschwindigkeitsunterschiede kommen, so 
sieht man, daß die Gültigkeit der auf das Kugelproblem angewandten 
hydrodynamischen Gleichungen, also auch der Gl. (83) an die Be- 
dingung gebunden ist, daß der Kugelradius R sehr groß sein 
müsse gegenüber der freien Weglänge L der Mediumsmoleküle, 
oder also an die Bedingung R>L oder L/R< 1.) 


Gültigkeitsbereich der Erweiterung von Cunningham und 
Mac Keehan. 

155. Ist die vorstehende Bedingung nicht erfüllt, was 
bei sehr kleinen Kugeln eintritt, so muß die Bewegung der 
Mediumsmoleküle an der Kugeloberfläche, wo die größten Ge- 
schwindigkeitsgefälle vorkommen, besonders betrachtet werden. 
Dies ist von Herrn Cunningham durchgeführt worden?) mit 
dem Resultat des Hinzutretens eines Faktors zum Stokes- 
Kirchhoffschen Ausdruck, so daß 


(84) (1 +4 wird, 


worin 4 ein zwischen 1 und 2 gelegener Zahlenkoeffizient ist. 

Man sieht, daß man bei L/R<1 wieder zur Stokes- 
Kirchhoffschen Gleichung zuriickkommt, wie es dem Vorher- 
gehenden nach sein muß. Bei sehr kleinen Kugelradien da- 
gegen gewinnt der Zusatzfaktor steigenden Einfluß, und zwar 


1) In flüssigen Medien ist L <A (s. 170), es reicht demnach hier 
die gefundene Gültigkeitsgrenze sehr weit nach der Seite der kleinen 
Partikelradien hin, weshalb die oben nächst zu besprechende Erweiterung 
{Gl. (84)] in Flüssigkeiten auch nicht wesentlich in Betracht kommt. Vgl. 
übrigens Abschnitt 9. 

2) Cunningham, Proc. Roy. Soc. 83. S. 357. 1910. Die Rech- 
nung verläuft dort nach ähnlichen Prinzipien wie in meiner gaskine- 
tischen Ableitung der Wanderungsgeschwindigkeiten a. a. 0. 1900; vgl. 
übrigens die Note 4.zur vierten Seite der Einleitung (diese Annalen 60. 
S. 332., 1919). 
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ist dies — wie die bereits in der Einleitung erwähnten Ver- 
suche der Herren Mac Keehan und Silvey an Wachs- bzw. 
Quecksilberkügelchen gezeigt haben — im richtigen, der Wirk- 
lichkeit entsprechenden Maße der Fall, wenn man dem Koeffti- 
zienten 4 den Wert 1,00 oder 1,03 erteilt,!) Dabei entspricht 
nach Herrn Cunninghams Rechnungsweise ein solcher Wert 
von A — genau sollte das 4 = 1,05 sem — der Annahme, 
daß die Mediumsmoleküle, welche die Kugeloberfläche getroffen 
haben, sie in Richtung der Oberflächennormale wieder ver- 
lassen, also dem in Abschnitt 5 eingehend erläuterten Fall pP» 
wogegen bei Gleichheit von Einfalls- und Reflexionswinkel’ der 
Moleküle (Fall 4) A= 1,5 sein sollte?) und bei gleicher Wahr- 
scheinlichkeit jeder Richtung für die weggehenden Mediums- 
moleküle (diffuse Reflexion, Fall B) A = 1,2. 


Da die genannten Versuche bis zu Kugelradien R = 
0,0001 cm herab und bis zu Z/R = 200 hinaufgehen, und da 
durch Druckvariation der Luft auch Z ausgiebig variiert worden 
.ist*), erscheint die Gültigkeit von Gl. (84) gut verbürgt bis zu 
Radienwerten, die jedenfalls weit unter dem Gültigkeitsbereich 
der Stokes-Kirchhoffschen Gleichung liegen. 


Im selben Sinne fielen auch Messungen der Herren 
Knudsen und S. Weber aus‘), die zwar nur relativ sehr’ 
große Kugeln (R = 0,39 cm), jedoch auch sehr verdünnte Luft 
benutzt haben, so dab Z/A% bis nahe zu 2 hinaufgeht. Es 
zeigte sich, rein empirisch, daß die Beobachtungen gut durch 
Gl. (84) dargestellt werden, wenn man 


1) Der erstere Wert entspricht den Versuchen von Herrn Mac 
Keehan, der zweite denen von Silvey; beide stimmen so gut wie voll- 
kommen überein, da ersterer Autor 1,00 + 0,03 angibt. 

2) Fall C kommt bei so großen Partikeln nicht in Betracht. 

8) Vgl. Mac Keehan (a.a. O.),;, wo einige numerische Verbesse- 
rungen an Herrn Cunninghams Rechnung als nötig angegeben werden 
(vgl. die betreffende Note zur Einleitung). 

4) Es gilt dies, sowie überhaupt die ausgiebige Variation und die 
Erreichung von L/R = 200 für die Versuche von Mac Keehan, die 
von Silvey besitzen in der Hauptsache den Wert der Kontrolle nach 
gänzlich verschiedener Methode und mit verändertem Material. Weitere, 
weniger gut verwertbare Versuche anderer Autoren findet man in Herrn 
F. Walters bereits in der Einleituug erwähnter Dissertation zitiert. 

5) Knudsen u. 8S. Weber, Ann. d. Phys. 36. S. 981. 1911. 


bs 
s 
| 
é 
x 
- 


x 


688 P. Lenard. 


84a) A = 0,68 + 0,35 e- 185 KL 
setzt, und man sieht, daß dies mit den Resultaten der vor- 


genannten Beobachter übereinstimmt, indem bei sehr kleinem R 
auch hier A = 1,03 wird.') 


156. Trotz dieser guten Bestätigung der Gl. (84) in sehr 
erweiterten Grenzen kann aber nicht erwartet werden, daß sie 
bis zu beliebig kleinen # herab gelte; denn es liegt hierbei 
eine Beschränkung vor durch die Ableitungsweise der Glei- 
chung. Es ist nämlich bei der Ableitung angenommen, daß 
der Partikelradius 2 groß sei gegenüber der Dicke derjenigen 
an die Kugeluberfläche grenzenden Mediumsschicht, innerhalb 
welcher die an diese Oberfläche stußenden Moleküle sich be- 
wegen.?2) Die Dicke dieser Schicht ist aber mindestens gleich 
zu setzen dem mittleren Molekülabstand A, gemessen von Zen- 
trum zu Zentrum; denn dieser Abstand ist das Maß für die 
Dicke irgendeiner einzelnen Molekülschicht, während jede ge- 
ringere Dicke überhaupt keine ganze Molekülschicht umfassen 
würde.?) Ist die Diffusion im Medium stark — was bei hohem 
Werte von Z, also in Gasen (außerdem auch bei hoher Tempe- 
ratur) der Fall ist —, so wäre für die Dicke jener Schicht 
sogar ein hohes Vielfaches von A zu setzen, nämlich mindestens 
die volle freie Weglänge Z der Moleküle, da dieselben inner- 


1) Die Herren Knudsen u. S. Weber vergleichen selbst ihre Re- 
sultate ganz eingehend mit den kurz vorher veröffentlichten von Mac 


.Keehan (a. a. ©. 1911, 8. 993). 


2) Vgl. die folgende Note. i 

8) Herr Cunningham gibt — ohne besondere Begründung — 
(a. a. O., S. 360) an, daß R in der Ableitung seiner Gleichung groß an- 
genommen werde gegenüber dem Moleküldurchmesser, was aber mit dem 
Sinn der Ableitung nicht stimmt und nach obiger Überlegung zu kleine 
Radien zulassen würde, mindestens bei Gasen von nicht hohem Druck. 
Auch bei Knudsen u. 8. Weber findet sich die Angabe, daß für GI. 
(84) mit A nach Gl. (84a) Gültigkeit bis zu Kugeln von molekularer 
Größe herab anzunehmen sei (a. a. O, 8.992). Die Angabe ist aber 
dort ebenfalls nicht begründet; daß sie sich auf die rein empirische Fest- 
stellung von A ebensowenig stützen kann als — nach obigem — auf 
eingehende theoretische Überlegung geht daraus hervor, daß der Ver- 
gleich mit unserer, tatsächlich für Kugeln vom Molekülradius passenden 
GI. (85) zeigt, daß für so kleine Radien nur mehr ziemlich rohe Gültig- 
keit der Gl. (84) besteht, indem sie mehr als doppelt zu große Werte der 
Wanderungsgeschwindigkeit ergibt. 
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halb dieser Strecke frei sich bewegen. Es ist also die un- 
zweifelhafte Gültigkeit der Gl. (84) ihrer Herleitung nach jeden- 
falls beschränkt anzunehmen auf R>A; in Flüssigkeiten, wo 
Z klein ist, genügt wohl R >A (vgl. Abschnitt 9). 


Gültigkeitsbereich der gaskinetischen Gleichung. 


157. Diese zuerst von mir (a. a. O. 1900) abgeleitete Glei- 
chung, welche mit den in Teil If und in den Abschnitten 1 
bis 4 des Vorliegenden hinzugefiigten Verfeinerungeh geschrieben 
werden kann [Gl. (21)]: 


8 
(85) = B+ 2, [a] 


worin 2, und [@] je nach den Stoßfällen A, B, C, D die zum 
Teil verschiedenen, durch die Gl. (8), (1), (66), (62), (76), (73) 
gegebenen Werte annehmen, beruht auf den Prinzipien der 
kinetischen Gastheorie, wobei die kraftgetriebene Kugel als ein 
fremdes Molekül zwischen den Mediumsmolekülen betrachtet 
wird. Die Gleichung ist daher besonders für ganz kleine 
Kugeln geeignet, also gerade dort, wo die hydrodynamischen 
Gl. (83) und (84) versagen. Nach der Seite der kleinen Radien 
hin ist der Gültigkeit der Gl. (85) in der Tat keine Grenze 
gesetzt.) Für die Frage, bis zu wie großen Radien hinauf die 
Gleichung noch gültig ist, kommen zwei bei ihrer Herleitung?) 
gemachte Annahmen in Betracht: Erstens die Annahme, daß 
die Zeit, innerhalb welcher das wandernde Partikel jeweils 
unter dem Einflusse eines Zusammenstoßes mit einem Mediums- 
molekül sich befindet — die eigentliche Stoßzeit — verschwin- 
dend kurz sei gegenüber der Zwischenzeit von einem Zusammen- 
stoß bis zum nächsten, während welcher ungestörte Beschleuni- 
gung durch alleinige Wirkung der Kraft A statthat. Zweitens 
die Annahme, daß das wandernde Partikel die Bewegung der 


1) Die Anwendung der gaskinetischen Wanderungsgeschwindig- 
keitsgleichung auf freie Elektronen ist bereits a. a.O. 1900 kurz und 
dann ausführlich in Teil I und II begründet und entwickelt worden. 

2) Vgl. die Herleitung a. a. O. 1900, S. 812 u. 313. Der dabei be- 
folgte sehr einfache Weg ist dort in Werten auseinandergesetzt; er 
schließt die Mittelwertbildung durch Integration ein, welche im vor- 
liegenden für verwandte Fälle im Abschnitt 6 etwas ausführlicher ent- 
wickelt worden ist. 
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Mediumsmoleküle nur unmittelbar, nämlich beim Zusammen- 
stoß beeinflußt, während im übrigen die Bewegung der Mediums- 
moleküle vollkommen unbeeinflußt bleibt, so daß alle Moleküle, . 
welche mit dem Partikel zum Zusammenstoß kommen, vor 
dem Stoße diese unbeeinflußte Bewegung haben. 

158. Die erste Annahme ist offenbar mit Sicherheit er- 
füllt, wenn das Partikel so klein ist, daß es die Zwischen- 
räume der Mediumsmoleküle nicht ausfüllt, wenn also 22 <A, 
wo A,=4-2r der mittlere Abstand von Molekülgrenze zu 
Molekülgrenze ist (im Gegensatz zu dem von Zentrum zu Zen- 
trum gemessenen Abstand A.!) Im gegenteiligen Falle, wenn 
2R>A,, wenn also fast immer mehr als ein Mediumsmolekül 
dicht bei der Partikeloberfläche sich befindet, ist es von vorn- 
herein nicht sicher, ob die dann dicht aufeinanderfolgenden Zu- 
sammenstöße noch die angenommenen relativ großen Zwischen- 
zeiten freilassen, oder ob die Stoßzeiten schon ineinander 
übergreifen, was die Gl. (85) ungültig machen müßte. Es 
hängt dies offenbar von der schlecht bekannten Länge der 
StoBzeiten ab. Bedenkt man jedoch, daß die kinetische Gas- 
theorie, welche die gleiche Annahme überwiegend kräftefreier 
Bewegung der Moleküle, unterbrochen von verschwindend kurzen 
Stoßzeiten macht, auch auf den flüssigen Aggregatzustand als 
anwendbar sich gezeigt hat (van der Waals), obgleich hier 
der Moleküldurchmesser größer ist als die freie Weglänge und 
also um so mehr größer als der mittlere Molekülabstand 4,, 
so ist klar, daß auch unsere Ableitung der Gl. (85) und also 
diese Gleichung selbst noch weit über die unzweifelhafte Grenze 
2 SA, hinaus und wohl ebenfalls bis in den flüssigen Aggregat- 
zustand hinein mindestens angenähert Gültigkeit behalten kann. 

159. Für die Frage, wo bei wachsendem Partikelradius 
schließlich das Versagen der Gl. (85) eintreten müsse, erscheint 
demnach nur die zweite bei der Ableitung gemachte Annahme 
entscheidend, welche verlangt, daß die mit dem Partikel zum 
Zusammenstoß kommenden Moleküle unbeeinflußt seien von 
der Wanderungsbewegung. Da diese Moleküle aus Abständen 
von der Größe der freien Weglänge Z gegen die Partikelober- 


1) Der Unterschied zwischen A und A, ist in gewöhnlichen Gasen 
unwesentlich; nur unfern der Verflüssigung und im flüssigen Zustande 
ist er von Belang. 
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fläche kommen, so wird die Bedingung offenbar nicht mehr er- 
füllt sein, wenn R> JZ; denn die Wanderungsbewegung des 
Partikels setzt unzweifelhaft seine Umgebung stets bis auf Ab- 
stände von der Größenordnung des Partikelradius # über seine 
Oberfläche hinaus in Mitbewegung. Letzteres ist durch die 
hydrodynamische Untersuchung bewiesen, welche die Geschwin- 
digkeiten aller Volumelemente des Mediums als Funktion der 
Wanderungsgeschwindigkeit des Partikels darstellt und welche 
gerade dann volle Gültigkeit behält, wenn der Partikelradius 2 
groß ist im Vergleich zu den angenommenen Volumelementen, 
die ihrerseits groß sein müssen im Vergleich zu der durch die 
freie Weglänge Z bemessenen Struktur des Mediums, wenn 
also R> L, welches aber eben der in Betracht gezogene 
Fall ist.') 

Es wird also Gl. (85) nicht mehr gültig sein können, wenn 
R>L. Im anderen Falle, wenn R= ZL, gilt das Folgende: 

Ist R = LZ, so befindet man sich nur wenig außerhalb des 
(sültigkeitsbereiches der rein hydrodynamischen Gleichung (siehe 
154). Man kann daher annehmen, daß die Bewegungsverteilung 
in der Umgebung des wandernden Partikels noch ungefähr die- 
selbe sei, wie innerhalb des Gültigkeitsbereiches, daß also das 
Medium nicht wesentlich weiter als bis auf Abstände von der 
Größe R, d.i. also hier L, über die Partikeloberfläche hinaus 
von der Wanderungsbewegung des Partikels beeinflußt sei. Es 
sind also bei A = Z nur die unmittelbar an das Partikel ge- 
stoßenen Moleküle als wesentlich beeinflußt anzunehmen, nicht 
die ferner abliegenden, welche die Beeinflussung nur durch 
Zusammenstoß mit den eben gedachten, innerhalb Z befind- 
lichen, unmittelbar beeinflußten Molekülen erhalten, und dieses‘ 
Resultat muß um so mehr gelten, wenn R< L. Denn mit 
abnehmendem % nimmt die Zahl der sekundlich an das Par- 
ne Ener Moleküle, also auch die Übertragung der Be- 


1) Ist R< L, so gilt das Resultat der hydrodynamischen Unter- 
suchung nicht mehr; es greift dann die Bewegung des Partikels weiter 
als bis auf Abstände R um sich, nämlich mindestens bis auf Abstände Z, 
welches letztere als unter allen Umständen geltend unmittelbar einzu- 
sehen ist, da die mit dem Partikel zusammengestoßenen Moleküle ihre 
vom Partikel beeinflußten Geschwindigkeiten unmittelbar um die Strecke L 
weitertragen (vgl. das oben Folgende). 
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einflussung an die ferner abstehenden Moleküle ab. Es er- 
füllen daher bei R= JZ die weiter als Z von der Partikelober- 
fläche abstehenden Moleküle genügend die Bedingung der 
Gültigkeit der Gl. (85). Was die anderen, innerhalb des Ab- 
standes Z von der Partikeloberfläche sich bewegenden Mole- 
küle anlangt, so müssen jedenfalls diejenigen von ihnen von 
der Wanderungsbewegung beeinflußt sein, welche soeben von 
einem Zusammenstoß mit dem Partikel kommen, und es ist 
nur die Frage, wie groß die Wahrscheinlichkeit dafür ist, daß 
ein solches Molekül zu nochmaligem Zusammenstoß mit dem 
Partikel kommt, ehe es seine Beeinflussung durch anderweitige 
Zusammenstöße genügend verloren hat. Man findet die Wahr- 
scheinlichkeit für den Zusammenstoß eines von einem Punkte 
im Abstande Z von der Partikeloberfläche in beliebiger Rich- 
tung ausgehenden Molekiils') mit dem Partikel als Resultat 
einer einfachen geometrischen Rechnung klein genug. nämlich 
bei & = L zwischen '/, und */,,*) und bei A < Z noch kleiner. 
Da außerdem die Beeiuflussung bei jedem Zusammenstoß mit 
einem unbeeinflußten Molekül auf '/, zurückgeht?), so ist zu 
sehen, daß die Zahl der wesentlich beeinflußten Moleküle, 
welche zum Zusammenstoß mit dem Partikel kommen, bei 
RZL stets sehr gering sein muß, wonach also R= L als Be- 
dingug für die Gültigkeit der Gl. (85) anzusehen ist, derart, 
daß an der Grenze, bei R = LZ, noch gute Annäherung, bei 
abnehmendem AR/Z aber schnell wachsende Genauigkeit der 
Gleichung zu erwarten ist.*) 

Zu bemerken ist, daß diese Überlegungen (159) unmittelbar 
auf gasförmige Medien sich bezogen haben, bei welchen 4 <A 
ist. Sie gelten in entsprechender Durchführung aber auch für 

1) Es entspricht dies den Reflexionsfällen A, sowie C; bei B und 
D wäre das Resultat nicht wesentlich anders. 

2) Die Wahrscheinlielkeit '/, ergibt sich bei r = ®, !/, bei r = 0; 


“r= R würde die Wahrscheinlichkeit */,, geben. 


8) Vgl. die Gl, (43) in Teil I. 

4) Die Anwendung’der gaskinetischen Wanderungsgeschwindigkeits- 
formel auf flüssige Medien ist bereits von Herrn G. Hevesy erörtert 
worden (Jahrb, d. Radioakt. u. Elektronik 13. S. 291. 1916), wobei jedoch 
die hier erläuterte Erweiterung des Gültigkeitsbereiches übersehen wurde. 
Die Erweiterung genügt zur Anwendung der Gleichung auf die elektro- 
lytischen Ionen (vgl. Abschnitt 9). 
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flüssige Medien. Es besteht bei demselben nur der Unter- 
schied, daß — da hier Z <A — als Abstand von der Partikel- 
oberfläche, bis zu welchem die Beeinflussung der Umgebung 
jedenfalls merklich sein muß, nicht die freie Weglänge allein 
zu gelten hat, sondern offenbar dieselbe vermehrt um den 
Moleküldurchmesser 2r (Amplitude + Dicke der bewegten Mole- 
külschicht), wofür in genügender Annäherung auch der Molekül- 
abstand A (von Zentrum zu Zentrum) gesetzt werden kann. Es 
tritt demnach 4 an die Stelle von Z in der Gültigkeitsbedingung, 
und dieselbe wird daher für flüssige Medien RSA, was gegen- 
über R= Z keinen Widerspruch, aber — da L <4 — eine 
nennenswerte Erweiterung des Gültigkeitsbereiches bedeutet.!) 
160. In Zusammenfassung haben wir über die Gültigkeits- 
bereiche der verschiedenen Gleichungen das Resultat, daß einer- 
seits von beliebig kleinen Partikelradien R.hinauf bis zu R = L, 
bzw. in Flüssigkeiten bis zu R =A, die gaskinetische Gl. (85) 
gut anwendbar ist, während andererseits bei R > A die Gültig- 
keit der für die großen Partikel geeigneten, hydrodynamischen 
Gl. (84) beginnt. Man sieht, daß beide Bereiche aneinander- 
grenzen, ja, daß sie sogar ineinander übergreifen können, 
Letzteres muß stattfinden, wenn Z>A, also bei Gasen von 
nicht allzu hohem Druck. So ist beispielsweise selbst in Luft 
von 1 Atm. Druck rund A = 2Ur und L = 600r = 304, also 
die Bedingung des Übereinandergreifens genügend erfüllt. Man 
hat daher im Falle der Gase im allgemeinen für jede beliebige 
Partikelgröße eine Wanderungsgeschwindigkeitsgleichung mit 
mindestens sehr angenäherter Gültigkeit zur Veriiigung, näm- 
lich Gl. (85) bei R < Z und Gl. (84) bei R > A (wirbelireie Be- 
wegung vorausgeset-t). In der Gegend von A< k< L wäre 
es zweifelhaft, welche der beiden Gleichungen vorzuziehen sei; 
doch treflen sie in dieser Gegend in Gasen in der Tat mit 
identischem Resultat zusammen, wie das Folgende zeigt (161). 
In Flüssigkeiten berühren sich die Gültigkeitsbereiche 
nahezu, indem zwischen R<A, wo Gl. (85) gilt, und 2 <A, 


1) Auf diese, schon aus der Ableitung von 1900 sich ergebende 
Gültigkeitsgrenze der gaskinetischen Wanderungsgeschwindigkeitsglei- 
chung ist schon früher aufmerksam gemacht worden: Vgl. A. Becker, 
Ann. d. Phys. 31. S 122, 1910; Lenard u. Ramsauer, Heidelb. Akad. 
A 82. $. 12. 1910; Teil I. 8. 403, 404. 
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wo Gl. (84) gilt, keine erhebliche Lücke übrig bleibt. Man hat 
also auch bier für jeden Fall eine Gleichung mit mindestens 
angenäherter Gültigkeit zur Verfügung. Nur bei Radienwerten, 
die A nur wenig überschreiten, ist einige Unsicherheit zu er- 
warten, Wir gehen hierauf im Abschnitt 9 bei Behandlung 
der flüssigen Medien besonders ein. 


Vergleichung der gaskinetischen Lösung mit der hydro- 
dynamischen. 

161. Die im vorhergehenden gezeigte Berührung der 
Gültigkeitsbereiche der beiden, ganz ver-chiedenen Theorien 
entnommenen Wanderungsgeschwindigkeitsgleichungen (84) und 
(85) gibt unmittelbaren Anlaß, dieselben miteinander zu ver- 
gleichen — was merkwürdigerweise bisher meines Wissens noch 
niemals in genügender Allgemeinheit ausgeführt worden ist — 
und die dabei zu erwartende Übereinstimmung an der ge- 
fundenen gemeinsamen Gültigkeitsgrenze nicht für zufällig zu 
halten. 

Die Vergleichung kann unmittelbar dadurch ausgeführt 
werden, daß man Gl. (85) auf größte Radien, Gl. (84) auf 
kleinste Radien jeweils innerhalb des Gültigkeitsbereiches an- 
wendet, und zusieht, ob im Falle der Gase, wo die Gültigkeits- 
bereiche ineinander greifen, übereinstimmende Ausdrücke sich 
ergeben. Wir führen die Vergleichung gesondert für die vier 
Fälle A, B, C, D durch. 

162. Fall A. (Elastische Reflexion.) — Man hat in der 
gaskinetischen Gleichung, die hier die Form der Gl. (52) an- 
nimmt, >r, daher s= 2 und a = 1, daher 2, = 1 zu setzen, 
wodurch gaskinetisch 
(87) (R groß) 
wird, wobei indessen noch immer R< JL sein muß, um im 
Gültigkeitsbereich zu bleiben. In der hydrodynamischen Gl. (84) 
ist R< JL zu setzen, wodurch hydrodynamisch 


(88) A (R. klein) 


wird, mit der Voraussetzung, daß immer noch RSA sei, um 
im Gültigkeitsbereich zu bleiben. Alle genannten Bedingungen 
für 2 sind gleichzeitig genügend nahe erfüllbar, wobei L > RDA 
ausschlaggebend ist. So ist beispielsweise in Luft von 1 Atm. 
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Druck bei 2 = 200-10-*cm rund R=1/,, Ll = 104= 140r, 
oder in Luft von 3/,,, Atm. Druck bei # = 1000-10-* cm 
rund & = 3/,,,2= 1004 = 700r. Es muß also entsprechend 
angenäherte Gültigkeit sowohl von Gl. (87), als auch von 
Gl. (88) und also auch angenäherte Übereinstimmung beider 
erwartet werden. In der Tat setzt man in Gl. (88) den nach 
der kinetischen Gastheorie geltenden Wert: 


7 = 0,310 DWL 
ein!) und 4= 1,5 nach Mac Keehan?), so wird: 


(88a) = (A klein), 
und man sieht vollkommene Übereinstimmung mit Gl. (87) in . 
bezug auf die Abhängigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit 
von den maßgebenden Größen D, R und W und genügend 
nahe Übereinstimmung in bezug auf die Zahlenkoeffizienten. 
Es würde sogar auch letztere Übereinstimmung vollkommen, 
wenn man im Ausdruck für »„; den Koeffizienten 0,310 durch 
!/, ersetzte, was gilt, wenn man ohne Rücksicht auf die Un- 
gleichheiten der molekularen Geschwindigkeiten und Weglängen 
berechnet; doch ist dies in unserem Falle unberechtigt, da in 
Gl. (87) diese Ungleichheiten voll berücksichtigt sind. Vielmehr 
kann es berechtigt erscheinen, den Koeffizienten A in GI. (88) 
so abzuändern, daß vollkommene Übereinstimmung mit Gl. (87) 
resultiert. Es ergäbe dies 4 = 1,4, statt 1,5 nach Mac Keehan 
oder 1,63 nach Cunningham.?) Bei der Unsicherheit in den 
letztgenannten Werten von 4, welche aus der Nichtiiberein- 
stimmung der Berechnungen der beiden Autoren gefolgert 
werden könnte®), erscheint es in der Tat nicht unangebracht, 


1) Vgl. O. E. Mayer: „Kinetische Theorie der Gase‘, 2. Aufl., 1899, 
Mathematische Zusätze, S. 111. 

2) Vgl. oben. 

8) Vgl. oben. vi 

4) Herr Mac Keehan, der spiitere Autor, gibt — soviel ich finden 
konnte — (a. a. O.) nur an, daB Herrn Cunninghams Anniherungs- 
verfahren nicht geniigend gewesen sei, ohne aber den Grad der von ihm 
selbst erreichten Annäherung in der Auswertung der betreffenden theo- 
retischen Ausdrücke zu präzisieren (vgl. die betreffende Note zur Ein- 
leitung). 
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dem Wert 4 = 1,4 fiir den Fall 4 der elastischen Reflexion 
bis auf weiteres den Vorzug zu geben.) 

163. Fall B. (Diffuse Reflexion.) — Die Vergleichung 
geht hier ebenso vor sich und sie fällt ähnlich aus wie im 


Falle 4. Man hat unter denselben Bedingungen für R, wie 
dort: 


= 0,56 w (# groß) und 
(90) hydrodynamisch = 0,65 R klein), 


wobei in letzterer Gleichung 4 = gi gesetzt ist, was nach 
Mac Keehan dem Falle B entspräche.?) Man sieht auch 
hier wieder die gute Übereinstimmung der beiden Ausdrücke 
bis auf einen kleinen Unterschied in den Zahlenkoeffizienten. 
Da auch hier einige Unsicherheit in bezug auf den Wert von 
A vorhanden zu sein scheint), ist es -— wie im Falle 4 — 
nicht unberechtigt, diesen Wert so einzurichten. daß der Zahlen- 
koeftizient der hydrodynamischen Lösung dem der gaskinetischen 
genau gleich wird; man erhält so 4=1,1 für den Fail 2. 

164. Fälle C und D. (Senkrechtes Abgehen der Mole- 
küle). — Findet genügend schnelle Rotation des Partikels statt 
(Fail C), so führt die gaskinetische Untersuchung auf die Glei- 
chungen des Falles 4 zurück (vgl. 142). Die hydrodynamische 
Lö-ung ist für diese Annahme nicht entwickelt; sie würde aber 
auch kaum Anwendung finden können, da die verhältnismäßig 
großen Partikel ihres Gültigkeitsbereiches kaum die genügend 
schnelle Rotation (bzw. den genügend guten inneren Wärme- 
austausch) erwarten lassen. 

Es kommt daher hier nur der Fall D in Betracht, daß 
das Partikel nicht schnell rotiert, so daß zwischen Auftreffen 
und Wiederabfliegen jedes Moleküls keine wesentliche Ver- 


1) Andererseits ist hervorzuheben, daß die Gl. (52) und Gl. (84), 
aus welchen wir diesen Wert von A gefolgert haben, nahe der Grenze 
ihrer Gültigkeitsbereiche benutzt worden sind, so daß strenge Gültigkeit 
nieht erwartet werden kann (vgl. auch die dritte Note zu 169). 

2) Zit. in der Einleitung. 

3) Es gilt hier ähnliches wie oben im Falle A. 
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drehung des Partikels stattfindet. Es gelten dann — unter 
denselben Bedingungen für R wie in A — die Lösungen: 


(91)? 
K 
| und 
(92) hydrodynamisch , = 0,57 jr (# klein), 


“wobei in letzterer Gleichung nach Herrn Mac Keehans Be- 
rechnung 4 = 1,05 gesetzt ist. Man sieht wieder die genügende 
Übereinstimmung. Vollkommen würde dieselbe, wenn man 
A = 0,84 setzte, welch letzterer Wert wieder, mit derselben 
Begründung (und demselben Vorbehalt) wie bei Fall 4 und 3, 
als verbesserter Ersatz für die Mac Keehansche Angabe für 
den Fall D angesehen werden kann. 
165. Die bisher vorliegenden experimentellen Unter- 
suchungen scheinen die von uns geschlossenen Werte 4 gut 
“zu bestätigen. Man hat, wie bereits in der Einleitung an- 
gegeben, hauptsächlich Fälle untersucht, wo Aufnahme der 
Mediumsmoleküle in eine verdichtete Oberflächenschicht des 
Partikels und nachheriges Abdampfen in vorzugsweise senk- 
rechter Richtung zu erwarten ist. Dabei war zu guter Dar- 
stellung der Beobachtungen anzunehmen A = 1,03 (Knudsen 
und Weber an Glaskugeln für die hier in Betracht kommen- 
den Werte von R, ebenso Silvey an Quecksilbertröpfchen) 
bzw. 1,00 (MacKeehan an Wachskügelchen) und diese Werte 
stimmen gut mit den von uns geschlossenen Werten überein. 
Denn es ist zu bedenken, daß das Abgehen der Moleküle 
beim Abdampfen aus der Oberflächenschicht keineswegs aus- . 
schließlich in der Richtung der Oberflächennormale stattfindet, 
sondern nur mit Bevorzugung größerer Normalkomponenten 
der Geschwindigkeit, so daß es sich in Wirklichkeit nicht ge- 
nau um den Fall D, sondern um einen zwischen B und D- 
gelegenen Fall (diffuse Reflexion mit Bevorzugung der Normal- 
richtung) handelt, was nach unserem Resultate Werte von A 
zwischen 0,84 und 1,1 erwarten läßt, ganz wie es die ge- 
nannten Beobachtungen ergeben. Eine exakte Verwirklichung 
des Falles D, d. i. ausschlieBlidh senkrechten Abgehens der 
auftreffenden Moleküle, ist bei jeder Art von Oberflichen- 
Annalen der Physik. IV. Folge. 61. 
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beschaffenheit sehr unwahrscheinlich, und es können daher die 
beobachteten Werte von A in Wirklichkeit nicht als Bestäti- 
gungen des von Mac Keehan für diesen Fall D berechneten 
Wertes A = 1,05 angesehen werden; sie bestätigen vielmehr, 
wie angegeben, die von uns berechneten Werte. Versuche 
mit Partikeln bekannter Größe, die eine exakte Verwirklichung 
des Falles A bedeuteten, sind bisher ebenfalls nicht bekannt 
‘geworden. 


Übergang von der gaskinetischen zur hydrodynamischen ~ 
Gleichung bei wachsendem Partikelradius, 

166. Um zu zeigen, daß dieser Übergang stetig, ohne jeden 
Sprung auch .im Differentialquotienten dw/dR_ stattfindet, 
wählen wir beispielsweise atmosphärische Luft von gewöhn- 
lichem Druck und Zimmertemperatur (20° C) als Medium und 
setzen den Fall A (elastische Reflexion) voraus. Es gilt dann 
bis zu R= ZL die gaskinetische Gleichung [GI. (21)]: 

8. 1+ K 
(93) 2. Daw + 
und fir RSA die hydrodynamische Gleichung [Gl. (84) mit A 
nach 162): 


K L 
(94) O16 = (1 41,4 


wobei -zu setzen ist D = 0,0012 g/cm’, W = 47800 cm/sec, 
n = 0,00019 cm g sec—!, = 1030-107® cm, r = 1,5-.107° cm. 
u = M,/(M,+ M) ist für alle R210-10-* cm 1,00%); für 
R=r wird » = 4; für verschwindende £& ist der Fall freier 
Elektronen in N, gesetzt, wobei u = 2,02-10° wird. 


1) Gereehnet nach M,: M= R°:r’, was annimmt, daß das Partikel aus 
Mediumsmolekülen aufgebaut sei. Diese Rechnungsweise reicht wegen 
des geringen Einflusses von u auf w, solange u nahe 1 ist, vollkommen 
aus. Es ist übrigens zu bemerken, daß auch bei ganz beliebiger Wahl 
der materiellen Beschaffenheit des Partikels stets bei R > 10.10”® cm 
a nahe 1 bleibt, möge das Partikel noch so leicht gebaut sein (z. B. 
hobl bei leichtest möglichem Wandmaterial). Es gelten daher die Zahlen 
der Tabelle bei R>10-10~* cm für Luft als Medium überhaupt, un- 
abhängig von der Partikelmasse, und nur in den ersten beiden ‘Zeilen 
der Tabelle (oberhalb der horizontale Trennungslinie) ist ©, in den an- 
gegebenen Zahlenstellen von der Partikelmasse beeinflußt, 
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Tabelle IV. 


Gaskinetisch und hydrodynamisch berechnete Wanderungsgeschwindig- 
keiten in Luft (1 Atm., 20° C). 


Partikelradius R Wanderungsgeschwindigkeit 
107° cm in Vielfachen von @g A| K"*) on A/ K*) 
2 und L (rund) em sec" dyn™ | em sec"! dyn"! 
0 (freies Elektron in N,) | 6,7. -10% | 
1,5 =r (Luftmolekül) _ $40, -10° | 1800 .10 
(El.-Triger| 
100 Linken 31-10 89-10 
i freienGas.)) - 
20 89 -10 9,9 
1 
30 -i= 4,2 -10% 4,4 -10°° 
40 £3 2,4 2,5 +10" 
50 1,6 1,6 +10" 
100 040-10" 92.10" 
200 g = 0,10-10% 0,11.10%° 
o H 
400 3830.10 310 ‚10 
43 170 -10° 210 
600 114 -10° 160 -10° 
800 3 64 +10° % 
1.000 42 «108 67 +10 
2 000 10 +10° 2 
3 000 =1W0i=3L 23 4,6 +10° 14 -10° 
4 000 2,6 + 10° 9,4 -10° 
5 000 =20i=5L 1,65+10° 7,1 +10 
6 000 52 1,15. 10° 5,7 +10° 
8 000 3“ 0,64 10° 4,1. -10° 
0,42- 10° 3,2 -10° 


10 000 = 3004 = 10 L 


Die Tabelle IV zeigt die Resultate. Man sieht, daß ©, 4, /K 
und @,4/K im mittleren Teile der Tabelle zusammenfallen. 
Trägt man die beiden Größen als Funktionen von # graphisch 
auf, so bilden sie zwei Kurven, die in dieser mittleren Radien- 
gegend zusammentreffen, und zwar durch Berührung, nicht 
durch Schnitt, so daß der Übergang von der einen zur anderen 
Kurve dort ohne Sprung im Differentialquotienten dw /dR vor 


1) Im Gültigkeitsbereich der betreffenden Gleichung befindliche 
Zahlen sind fett gedruckt. Die horizontale Linie gibt die Grenze des 
Einflusses der Masse an (vgl. die 1. Fußnote zu 166). 
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sich geht.) Man sieht aus der Tabelle auch, daß die Be- 
rührung sehr flach ist, so daß w, und w, längs einer großen 
Strecke — von etwa R = 30-10-* cm bis 2 = 500-10-* cm 
in der Tabelle — sehr nahe gemeinsamen Lauf haben. Dies 
muß also die Gegend sein, in welcher die Gültigkeitsbereiche 
der beiden Gleichungen aneinander grenzen, und man sieht 
aus der 2. Spalte der Tabelle, worin Radienwerte in Viel- 
fachen von A und Z ausgedrückt sind, daß es sich in der Tat 
um die nach unseren Überlegungen zu erwartende Gegend 
A<R<L handelt (vgl. 160. w,4/K ist dabei sowohl bei 
größeren als bei kleineren A unterhalb »,4/K gelegen, was 
wir im einzelnen weiter unten erklären (169). 


167. Will man bei gegebener Kraft X die Wanderungs- 
geschwindigkeit als Funktion des Partikelradius R aus der 
Tabelle entnehmen, so hat man — ausgehend von kleinsten 
Radien — zunächst der Zahlenreihe w,,/K zu folgen, bis 
beim Passieren der Gegend der Übereinstimmung der Über- 
gang in die Zahlenreihe der w,,/Ä erfolgt, welche dann bis 
zu den größten Radien maßgebend bleibt. Die hiernach je- 
weils der Wirklichkeit entsprechenden Zahlen sind in der Ta- 
belle fett gedruckt. 


168. Der vortrefiliche Aneinanderschluß der gaskinetischen 
und der hydrodynamischen Wanderungsgeschwindigkeitsglei- 
chungen, welche im gewählten Beispielsfalle verdeutlicht ist, 
gilt aber nicht nur für diesen Fall der gewöhnlichen Luft von 
Zmmerjpmpirsint, sondern für alle gasförmigen Medien, in- 


1) Die graphische Darstellung ist wegen des weit verschiedene 
Größenordnungen umfassenden Bereiches sowohl von R als von @ in 
kleinem Maßstab nicht befriedigend ausführbar, weshalb auf dieselbe 
hier verzichtet worden ist. Eine graphische Darstellung des Laufes der 
Cunninghamschen Gleichung zusammen mit dem meiner Gleichung- 
von 1900 [Gl. (1)] findet man bei F. Walter, Diss., Heidelberg, Mai 
1918. Man sieht dort die beiden Kurven unter spitzem Winkel sich 
schneiden, und ein zweiter Schnittpunkt liegt außerhalb des dortigen 
Zeichnungsfeldes. Erst die in den Abschnitten 1 und 2 der vorliegenden 
zu Gl. (1) hinzugefügten Verfeinerungen und die etwas veränderte An- 
. nahme des Koeffizienten A in der Cunninghamschen Gleichung [vgl. 
162 und Gl. (94)] haben den zweifachen Schnitt in die oben erläuterte, 


den ganzen Abstand der beiden Behnittpunkte umfassende flache Be- 
rührung verwandelt. 
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sofern in diesen stets Z und also auch A so viel größer ist 
als r, daß der spezielle Wert dieser letzteren Größe nahezu 
einflußlos .bleibt und insofern in ihnen für 7 die oben an- 
gegebene Gleichung der kinetischen Gastheorie gilt, welche 
zeigt, daß die speziellen Werte von D und W ebenfalls aus 
den Quotienten der beiden Wanderungsgeschwindigkeitsaus- 
drücke herausfallen. 


169. Im einzelnen ist zur Vergleichung des Laufes von 
w, und », noch das Folgende zu bemerken (geltend für alle 
Stoßfälle A— D): Für die gaskinetische Gleichung w, ist ein- 
zusehen, daß sie jenseits threr Gültigkeitsgrenze, d.i. bei R= L — 
wenn wir Gase betrachten —, zu kleine Werte der Wanderungs- 
geschwindigkeit geben muß. Denn sie verlegt den Geschwindig- 
keitsabfall an der Partikeloberfläche stets auf die Strecke / 
(vgl. 159), und dies ist jenseits der Gültigkeitsgrenze zu wenig, 
da dort dieser Geschwindigkeitsabfall unzweifelhaft (nach den 
dort geltenden hydrodynamischen Gleichungen) stets auf Strecken 
von der Größenordnung A(> L) verteilt ist; wenn aber das 
Geschwindigkeitsgefälle auf zu keine Strecken konzentriert an- 
genommen ist, muß der Reibungswiderstand zu groß, die 
Wanderungsgeschwindigkeit also zu klein gefunden werden !), 
wie es die Zahlen im unteren Teil der Tabelle auch deutlich 
zeigen, wo , bereits in allen angegebenen Zahlenstellen als 
richtig zu erwarten ist.?) 

Für die hydrodynamische Geschwindigkeitsgleichung w, kann 
heim Überschreiten der Grenze von dereu Gültigkeitsbereich, wenn 
also RSA wird, wieder derselbe Schluß gezogen werden, daß 
sie zu kleine Werte der Wanderungsgeschwindigkeıt ergeben müsse. 
Denn betrachten wir wieder Gase, so ist 4 > A, also an und 
jenseits der Gültigkeitsgrenze auch 4 > A, und es ist also die 


1) Man kommt zu demselben Resultat, wenn man — statt das Ge- 
schwindigkeitsgefälle zu beachten — berücksichtigt, daß jenseits der 
Gültigkeitsgrenze die mit dem Partikel zum Zusammenstoß kommenden 
Mediumsmoleküle bereits eine Geschwindigkeitskomponente in Richtung 
der Wanderung besitzen, was bei der Ableitung von ®, nicht berück- 
sichtigt ist (vgl. 159). f 

2) Auch für Flüssigkeiten gilt dieselbe Überlegung, wonach die 
gaskinetische Gleichung außerhalb ihres Gültigkeitsbereiches zu kleine 
Wanderungsgeschwindigkeit erwarten läßt, nur-daß hier A an Stelle von 
I. tritt. 
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für das Geschwindigkeitsgefälle in der hydrodynamischen Lö- 
sung angenommene Strecke von der Ordnung # hier wieder 
zu klein, da dies Gefälle (nach stets treffender Vorstellung der 
kinetischen Theorie) jedenfalls mindestens bis zum Abstande 1 
von der Partikeloberfläche sich erstrecken muß; man wird also 
wieder zu kleine Werte der Wanderungsgeschwindigkeit er- 
halten. ') 

Uberschreitet man die Gültigkeitsgrenze von w, genügend 
weit, so muß schließlich allerdings stets die entgegengesetzte 
Abweichung eintreten — es muß bei sehr kleinen Partikelradien w, 
stets zu groß ausfallen —, wovon der Grund die dann in zuneh- 
mepdem Maße zu grobe Struktur des Mediums ist, was wieder 
für Gase und Flüssigkeiten gemeinsam gilt.) Wenig außer- 


1) Es lassen demnach in der Umgebung der — ungefähr gemein- 
samen — Giiltigkeitsgrenze der gaskinetischen und der hydrodyna- 
mischen Gleichung beide xu kleine Werte der Wanderungsgeschwindig- 
keit erwarten, und da die. Gültigkeitsgrenzen beider Gleichungen einen 
verwaschenen Übergang durch angenäherte Gültigkeit zu Ungültigkeit 
bedeuten, so könnte es sein, daß für diese Wertgegend von R (etwa bei 
50 bis 300-10—* cm im Beispiel unserer Tabelle) trotz naheı Uberein- 
stimmung der beiden Lösungen doch nicht der richtige Wert der Wande- 
rungsgeschwindigkeit durch dieselben gegeben würde, sondern ein zu 
kleiner Wert. Es ist dies jedoch nach Maßgabe der Erfüllung der für 
die Gültigkeit bestehenden Ungleichheitsbedingungen bei nicht sehr 
dichten Gasen nur in geringem Maße zu erwarten. So würde die Ab- 
weichung für den Am ungünstigsten liegenden Radienwert bei Luft von 
1 Atm. schätzungsweise doch nur 10 v. H. und bei Luft von */,5 Atm. 
nur 1 v. H. betragen können. 

Auch für flüssige Medien könnte wie oben gefolgert werden, daß 
w, dicht außerhalb der Gültigkeitsgrenze zu klein sei, obgleich L <A 
ist; denn die Bewegung mit der Amplitude L geht doch in der Dicke 
4 einer ganzen Molekülschicht um das Partikel vor sich, und es ist also 
die für das Geschwindigkeitsgefälle in der hydrodynamischen Lösung 
angenommene Strecke von der Ordnung R wieder zu klein, sobald R <i 
wird. Der Vorgang “der inneren Reibung ist jedoch bei Flüssigkeiten 
komplizierter als bei Gasen, was die Überlegnng bei diesen Medien er- 
schwert (vgl. 176, 177). 

2) Die hydrodynamische Gleichung nimmt das Geschwindigkeits- 
gefälle als stetig an. In Wirklichkeit sind aber die Geschwindigkeits- 
unterschiede auf die Zwischenräume der Moleküle beschränkt. Die 
Gleichung rechnet also mit kleineren Geschwindigkeitsgefällen äls der 
Wirklichkeit entspricht, und sie muß daher zu wenig Reibung, d.i. zu 
große Geschwindigkeit ergeben, sobald die Diskontinuitäten des Me- 
diums überhaupt in Betracht kommen. 
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halb der Gültigkeitsgrenze können die beiden entgegengesetzten 
Abweichungen von , einander aufheben, und dies darf wohl 
als Ursache der in Tabelle 4 (3. und 4. Zeile) ersichtlichen, bis 
zu sehr kleinen, schon außerhalb der Gültigkeitsgrenze von 
w, liegenden Radienwerten hin fortgesetzten ziemlich guten 
Übereinstimmung von ©, und w,, ohne Auftreten zu kleiner 
Werte von »,, angesehen werden.') Das schließliche Eintreten 
zu großer Werte von », bei kleinsten Radien ist in der Ta- 
belle gut ersichtlich (1. und 2. Zeile); es kann dort unzweifel- 
haft nur w, Gültigkeit haben. 


Abschnitt 9. Flüssige Medien; elektrolytische Ionen. 


Wir wenden auch auf Flüssigkeiten sowohl die hydro- 
dynamische als die gaskinetische Wanderungsgeschwindigkeits- 
gleichung an), jede in ihrem Gültigkeitsbereich. Es handelt 


1) Ein Fall, in welchem die erwartete Abweichung ®, < w, bei 
kleinen Radien tatsächlich auftritt, ist der der Wanderung von H,-Mole- 
külen in Luft von 1 Atm. Druck und 20°C. Man berechnet hier 
w, | K = 40,8-10%, w,/K = 42,2-10" cm/see dyn., wobei natürlich nur 
der letztere, gaskinetische Wert innerhalb der Gültigkeitsgrenze der be- 
treffenden Gleichung liegt. 

2) Die Anwendbarkeit der gaskinetischen Betrachtungsweise auf 
Flüssigkeiten nehme ich als genügend gesichert an. Grundlage hiervon 
ist das wohl nicht zu bezweifelnde Verschwinden der mittleren resul- 
tierenden Molekularkraft im Inneren der Flüssigkeit, so daß nur die 
Stoßwirkungen der Moleküle als bestimmend für deren Bewegungen . 
übrig bleiben. Ein Unterschied gegenüber den Gasen besteht (außer in 
den quantitativen Verhältnissen) nur darin, daß die Kräftefreiheit für 
die Flüssigkeitsmoleküle nur im Mittel (genommen mit Größe und Rich- 
tung der augenblicklichen Kräfte) über eine Anzahl Weglängen (und 
bei konstanten mittleren Abständen der Moleküle) gilt, während sie bei 
Gasen (mit großer Annäherung) dauernd besteht. Dieser Unterschied 
kann wohl die exakte, nicht aber eine gut angenäherte Gültigkeit der 
gaskinetischen Wanderungsgeschwindigkeitsgleichung für Flüssigkeiten 
zweifelhaft machen. Im Erfolg ist die gute Anwendbarkeit gaskine- 
tischer Resultate auf Flüssigkeiten auch bereits mehrfach bestätigt. So 
durch die Brauchbarkeit von van der Waals’ Gleichung weit über die 
kıitische Dichte hinaus, durch die gute Berechenbarkeit der Diffusion 
in Flüssigkeiten bei Annahme einer auch sonst widerspruchsfreien Größe 
der freien Weglingen der Flüssigkeitsmoleküle (vgl. Riecke, Zeitschr. 
f. phys. Ch. 6. 8. 564, 1890), wozu weitergehend auch die neueren Erfolge 
in der quantitativen Beherrschung der Wimmelbewegung (Brownschen 
Bewegung) und der räumlichen Verteilung kleinster suspendierter Teilchen 
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sich dabei hier vor allem um die Untersuchung der Besonder- 
-heiten, welche beim flüssigen Aggregatzustand auftreten, so- 
dann um die Behandlung des wichtigen Sonderfalles der Ionen- 
wanderung. 

170. Freiraumfaktor W. — In Flüssigkeiten ist zu der für 
Gase genügend genau geltenden gewöhnlichen Gleichung für 
die mittlere freie Weglänge Z, des Partikels') noch ein Fak- 
tor % hinzuzufügen, welcher die Raumerfüllung der Moleküle 
berücksichtigt. Man hat dann 

WW 

(95) Nast 
Dabei ist in der Bezeichnungsweise der van der Waalsschen 
Gleichung, 


(96) 


(07) 


zu setzen. Denn der Sinn der gewöhnlichen Ableitungsweise der 
freien Weglänge, wobei dieselbe ohne den Faktor & erscheint, 
ist der, daß man die Länge des Zylinders vom Querschnitte 
s*a sucht, dessen Volumen 1 / J ist, wozu dann noch die Hinzu- 


fügung des Faktors W,/YW* + W* kommt, welcher die Be- 
wegung der Mediumsmoleküle berücksichtigt. Hierbei sind die 
Mediumsmoleküle sowohl als das Partikel als volumlose flache 
Gebilde angenommen, deren Flächen stets senkrecht zur Par- 
tikelbahn gerichtet sind. Letzteres ist treffend, da die für das 
Stattfinden eines Zusammenstoßes mabgebenden Querschnitte 
der für einen richtigen Weglängenmittelwert kugelförmig zu 
denkenden Mediumsmoleküle sowohl als des Partikels in der 
Tat stets senkrecht zur Bahnrichtung stehen; nur ist noch zu 
beachten, daß ein durchschnittlicher Zusammenstoß nicht erst 
dann stattfindet, wenn das Partikel mit seinem gedachten, so- 
wohl seine eigene Breite als die der Mediumsmoleküle berück- 


in Flüssigkeiten zu nennen sind (Einstein, Perrin) und endlich durch 
die einfache Berechenbarkeit des osmotischen Druckes (vgl. P. Lenard, 
„Probl. kompl. Mol.“, Teil I, 1914). Eine spezielle Probe auf die Kräfte- 
freiheit der Flüssigkeitsmoleküle bringen wir unter 177. 

1) Vgl. Teil I, S. 401. 
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sichtigenden Querschnitt s’x seit dem letzten Zusammenstoß 
das Volum 1/N beschrieben hat, in welchem durchschnittlich 
ein Mediumsmolekül sich findet, sondern schon dann, wenn 
dasjenige Volum beschrieben ist, welches als von für das 
Partikel undurchdringlichem Molekularvolum freier Raum zu 
je einem Mediumsmolekül gehört. Dieses letztere tatsächlich 
in Rechnung zu setzende Volum verhält sich aber zum an- 
genommenen, 1/N, wie (v — 6) zu v und in demselben Ver- 
hältnis % muß daher die ohne Rücksicht auf die Raumerfül- 
lung berechnete Weglänge zur wirklichen stehen, was zu be- 
weisen war.!) 

Man kann auch, der Bedeutung der Größe J nach, setzen 
(97a) 
wobei # das bei den Zusammenstößen undurchdringliche Eigen- 
volum der Mediumsmoleküle als Bruchteil des Gesamtvolums 
des Mediums und z eine Zahl ist, die beim kritischen Zustand 
oder bei verdünnterem Zustande 4 beträgt, bei größerer Dichte 
des Mediums aber kleiner wird, ohne jedoch bis 1 zu gehen.?) 
Die Gl. (97a) ist geeignet, eine Abschätzung der Größe # zu 
= Es ist z. B. im kritischen Zustand für alle Stoffe nahe 


pax 5 also = 0, 6. In anderen Zuständen ist demnach: 
D 
(97 
und also: 
D 
(97e) y= b— 4 


wenn D die Dichte im betreffenden Zustand, d, die kritische 
Dichte ist. Wegen der unsicheren Kenntnis von z ist aber 


1) Es scheint über den wahren Wert des Faktors ¥ nicht voll- 
kommene Klarheit in der Literatur zu herrschen, wenn es sich, wie im 
vorliegenden, um die Weglänge eines fremden Moleküls in einer Flüssig- 
keit handelt, weshalb hier ausführlich der Gedankengang dargelegt 
worden ist, der für das Vorliegende zur Annahme der Gi. (97) für W 
geführt hat. Vgl. das oben Folgende und die zugehörige zweitfolgende 
Fußnote. 

2) Vgl. van der Waals „Kontinuität“, Ba. I, 8. 54 u. f. (Leipzig 
1899). Eine Zusammenstellung verschiedener, für gewisse Fälle geltender, 
x betreffender Annahmen vgl. bei R. Lorenz, Zeitschr. f. anorg. Ch. 
9. S. 262. 1916. 
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diese Berechnungsweise von % bei Dichten, welche die kri- 
tische wesentlich überschreiten, im allgemeinen unbefriedigend.') 
Von vornherein unzweifelhaft ist nur, daB W bei wachsender 
Dichte der Null sich nähern muß, so daß für alle tropfbaren 
Flüssigkeiten 0,6 > # > 0 ist. 

Für Wasser (d, = 0,33) ist bei. gewöhnlichen Tempera- 
turen und Drucken f = 0,30 [Gl. (97b)] Setzt man’z = 3, so 
wird nach Gl. 97a W= 0,1; mit z=2 würd W= 0,4. Die 
Wirklichkeit muß nach dem über z Bemerkten wohl zwischen 
beiden Werten liegen. Eine bessere Berechnung von ß, mit- 
tels Gl. (97), aus der Kompressibilität, geben wir unter 172.2) 

171, Die mittlere freie Wegliinge L der Moleküle des flüs- 
sigen Mediums selbst wird nach Gl. 95 (W,= W, s = 2r) 

4V2 Nar® 
was nach der Bedeutung von f und nach (GI. 97b) auch ge- 
schrieben werden kann: 
Wr Wr 10 d, 


1) Auch zur richtigen Herleitung des Zusammenhanges zwischen WY 
und den Raumerfüllungen der Mediumsmoleküle und des Partikels er- 
scheinen Gedankengänge, welche, wie Gl. (97a) und (c), die Zwischen- 
schaltung der Größe x erfordern, nicht günstig. Folgt man z. B. dem 
bei O. E. Meyer („Kinetische Gastheorie“, Breslau 1899, S. 76 uff. der 
mathem. Zusätze) benutzten Gedankengange und führt ihn für den Fall 
des von den Mediumsmolekülen verschiedenen Partikels durch, so er- 
hält man Y = 1 — xß(s/2r)’, wonach’ diese Größe nicht Konstante des 
Mediums allein, sondern auch vom Partikelradius abhängig wäre. Man 
sieht aber, daß nach dieser Gleichung bei einiger Größe des Partikels 
(s,> 2r) sofort negative, also unsinnige Werte von ¥ erfolgen würden, 
wenn man nicht x ebenfalls Funktion des Partikelradius sein läßt, was 
unmittelbar anzeigt, daß die Gleichungen, welche ¥ mittels eines ge- 
wissen x-fachen Molekularvolums ausdrücken, für unseren Fall des von 
den Mediumsmolekülen verschiedenen Partikels praktisch unbrauchbar 
sind. Hiermit stimmt auch überein, daB nach van der Waals Be- 
merkungen (a. a. O.) x von der schwer in Rechnung zu bringenden rela- 
tiven Häufigkeit der zentralen und der schiefen Zusammenstöße ab- 
hängig erscheint. Wir haben daher im obigen von Anfang an die von + 
unabhängige Gl. (97) in den Vordergrund gestellt. 

2) Eine bei van der Waals (a. a. O. S. 65) angegebene Gleichung 
liefert keine engere Grenze; sie zeigt für Wasser nur x > 1,44, somit 
YW < 0,57 an. 


a 

fa) 

FE 

Ful 

— 

ad 

q 
f 


Blektrizitätsleitung durch freie Elektronen und Träger, III. 707 


Im kritischen Zustand ist demnach für alle Stoffe 1 = Y2r 
und für Wasser im gewöhnlichen Zustand, sowie für alle Kör- 
per in korrespondierenden Zuständen ergibt sich mit den vor- 
hergenannten Daten 0,3r>1>0,08r. Die freie Weglänge, 
welche im Gaszustand groß ist gegenüber dem Molekülradius, 
wird also bei Flüssigkeiten, deren Dichte die kritische wesent- 
lich übertrifft, klein gegenüber diesem Radius, und da bei sol- 
chen Flüssigkeiten A nicht weit von 2r verschieden ist, so ist 
gleichzeitig mit 4A<r auch Z<A. Es sind dies die in den 
vorhergehenden Abschnittten bereits mehrfach benutzten Un- 
gleichheiten. 

172. W aus der Kompressibiliät. — Der direkteste Weg 
zur Kenntnis des Freiraumfaktors % führt nach GI. (96) und (97) 
über die Kompressibilität. Denn diese ist in erster Linie be- 
dingt durch die zwischen den Molekülen verfügbaren freien 
Zwischenräume; sie muß also über (v— b)/v Auskunft geben. 
Man hat nach van der Waals Gleichung (96) bei konstanter 
Temperatur: 

(99) ‘ (p + P) (v— 4) = Konst., 

wobei wir hier für den inneren Druck oder ,,Normaldruck“ das 
Zeichen P gesetzt haben, um die für wesentlich überkritische 
Dichten zweifelhafte Annahme P= a/v? für die genaue Be- 
rechnung vermeidbar zu machen. Die Kompressibilität ist in 
ihrer gewöhnlichen Meßweise: 


dp v 
um diese in GI. (99) einzuführen, ist dieselbe zu differenzieren, 
wobei 


(v — b) (1-ye =) = Poy 
wird!), woraus mit Gl. (97) 
Py 


(99 a) 


— 


Es müssen also, um % zu berechnen, außer y auch ? 
und d P/dv bekannt sein. Für letztere Größe kann man zu- 
nächst in Annäherung — 2 P/v setzen, was P = a/v? entspricht. 


1) p verschwindet als Summand neben P. ~ 
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Am schlechtesten bekannt ist der Normaldruck P. Ich habe 
denselben für Wasser von gewöhnlicher Temperatur mittels 
des angenähert konstanten Wertes 0,4 des Verhältnisses 
zwischen Wirkungssphärenmaß und Molekülradius (für alle 
Flüssigkeiten bei gewöhnlicher Temperatur) früher zu P = 80. 
10° dyn/cm? = 8000 Atm. berechnet?), und wir werden diesen 
Wert im folgenden benutzen, wobei er Kontrolle erfährt und 
auf keine Widersprüche stößt. Die aus der soeben angegebenen 
Berechnung folgende Unsicherheit von P entspricht der der All- 
gemeingültigkeit bzw. Konstanz des angegebenen Verhältnisses 
0,4, wonach jedenfalls etwa 6000 Atm. < P < 10000 Atm. zu 
denken ist. Man berechnet hiermit und mit dem weiter unten 
angegebenen Werte von y nach Gl. (99a) # = 0,22, was gut 
in die vorher (170) für Wasser angegebenen Grenzen paßt. 

Um ‘die Annahme P = a/v? zu prüfen, bzw. auszuschalten, 
kann die bekannte Abhängigkeit der Kompressibilität vom Druck 
benutzt werden. Um diese einzuführen, ist Gl. (99a) nochmals 
zu differenzieren; man erhält so, wieder nach Weglassung 
von p neben P: 


é 
(100) 


+(r dp! 


Hierin darf in 0? P/ö v* unzweifelhaft genügend genau P = a/v? 
gesetzt werden, da das betreffende Glied hiermit nur 1/,, des 
Gesamtwertes des Zählers erhält, also innerhalb der hier er- 
reichbaren Genauigkeit überhaupt kaum von Einfluß ist. Da- 
durch wird: 


dy 
= 2 
ap (r ap + 


(100 a) oy? + - 


1) Vgl. „Probleme komplexer Moleküle“ (Heidelberg, bei Winter, 
1914), Teil II. 8.5—7. (In der für Benzol geltenden Zeile der dortigen 
Tab. I sind übrigens die dortigen Angaben zu ersetzen durch: C,H,, 
r = 2,84, A/r = 0,58, was jedoch nichts dort oder hier Geschlossenes 
ändert). Die Schwierigkeit bei Wasser liegt in der Polymerisation seiner 
Moleküle, weshalb sowohl die van der Waalssche Gleichung als auch 
andere bekannte Wege zur Berechnung von P bei dieser Flüssigkeit 
versagen. 
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Die zur Zahlenberechnung benutzbaren Messungsresultate 

von Amagat sind’): 

Kompressibilität des { zw. Ound 25 Atm. y = 0,0000491/Atm. 

Wassers von 20°C.t „ 25 , 50 „ »=0,0000476/Atm., 


wonach 07/0 p = —0,000000060/Atm.? zu zetzen ist bei einem 
mittleren Wert von y = 0,0000484/Atm.2) Man erhält hier- 
mit, P= 8000 Atm. und & = 0,2 gesetzt: 


Ov 
während die van der Waalssche Annahme (P = a/v’) 
OF 2P = — 16000 Atm. 


ergäbe. Der Unterschied ist also nicht groß.?) 


Berechnet man mit dem ersteren, nach der Erfahrung 
verbesserten Wert von v0.P/Ov von neuem nach GI. (99a), 
so findet man % = 0,18, und die Fortsetzung des Verfahrens, 
indem .man mit dem neuen % wieder v0 P/Ov nach Gl. (100a) 
verbessert und so fort in sukzessiver Annäherung, ergibt 
schließlich: 


vd P/dv = — 28000 Atm. und # = 0,17. 


Dieser Wert enthält allerdings noch die Unsicherheit, welche 
dem angenommenen Wert P = 8000 Atm. anhaftet; es könnte 
demnach, dem oben iiber diese Unsicherheit Angegebenen ent- 
sprechend, etwa 


0,138 << 0,21 


1) Entnommen Landolt und Bérnsteins Tabellen (1912. S. 62) 

2) Unsere Resultate werden sich demnach auf einen äußeren Druck 
von 25 Atm. beziehen, was aber gegen den gewöhnlichen Druck von 
1 Atm. bei der geringen Kompressibilität des Wassers keinen wesent- 
lichen Unterschied bedeuten kann. 

3) Dem Sinne nach ist der Unterschied verständlich. Der Zuwachs 
des inneren Druckes bei Volumverminderung muß bei der großen gegen- 
seitigen Nähe, in welcher die Moleküle in flüssigem Wasser sich befinden, 
in der Tat größer erwartet werden als nach der für größere Molekül- 
abstände passenden van der Waalsschen Annahme. Denn die Mole- 
kularkräfte wachsen mit abnehmendem Abstand der Moleküle gegen die 
Berührung hin wohl unzweifelhaft nach viel höherer Abstandspotenz als 
in größeren Abständen; außerdem spielt vielleicht die Polymerisation der 
Wassermoleküle eine Rolle (vgl. die zweitfolgende Note). 
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sein, geltend für Wasser von 20° C. bei gewöhnlichen Drucken 
[und nahezu wohl auch für andere Flüssigkeiten in korrespon- 
dierenden Zuständen‘). Wir finden die untere Grenze im 
weiteren bestätigt, indem dort aus ganz anderen Gründen 
#> 0,1 erwartet wird, und da für Wasser 4% — und damit 
auch die obere Grenze -— mittels Gl. (99a) nur zu hoch zu 
erwarten ist?), so kann die Einschließung von % in den an- 
gegebenen Grenzen als einigermaßen gut gesichert angesehen 
werden. Sie bestätigt sich außerdem bei Anwendung von W 
im weiter Folgenden (180). 

Benutzt man den mittleren Wert # = 0,17, so ergibt sich 
für Wasser von 20°C. aus Gl. (97a) z= 2,8 und aus Gl. (98) 
das Verhältnis von Weglänge und Molekülradius Z/r = 0,13. 
Die freie Weglänge selbst wäre demnach L = 0,32 . 10”® cm 
(geltend für H,O, Moleküle, r = 2,4 - 107° cm). 

173. Der gaskinetische Wanderungsgeschwindigkeitsausdruck 
nimmt mit dem Freiraumfaktor X zur freien Weglänge, da letz- 
terer im Zähler des Ausdruckes vorkommt [vgl. Gl. (21) Ms fiir 
Flüssigkeiten die Form an: 

3 K 


o = — 92 — 
| 3 +u 2Yu 


| 3 +m Va Yu lx Dasw 

wobei Fall 4 (elastische Reflexion) vorausgesetzt ist kg 2, 
vgl. Gl. (8)}.*) 


(101) 


1) Strenge genommen muß % auch von der Form der Moleküle 
abhängen, wonach genaue Gleichheit bei korrespondierenden Zuständen 
nicht erwartet werden kann. 

2) Es spielt bei der Kompressibilität des Wassers wohl unzweifel- 
haft die Polymerisation der Wassermoleküle eine Rolle, was schon da- 
durch angezeigt ist, daß die Kompressibilität dieser Flüssigkeit mit stei- 
gender Temperatur (bis 50°C.) nicht steigt wie bei anderen Flüssig- 
keiten, sondern sinkt. Komprimiert man Wasser bei konstanter Tem- 
peratur, wie oben berechnet, so ist daher anzunehmen, daß ein Teil der 
Moleküle in die weniger Raum beanspruchende Modifikation übergeht 
(H,O, in 2H,0). Dies würde aber die Folge haben, daß die Kompressi- 
bilität größer ausfällt, als es nur den Zwischenräumen bei unveränderten 
Molekülen entspriiche. Die Zwischenräume und also auch X müßten dem- 
nach oben aus der Kompressibilität zu groß berechnet sein. 

8) Fall C ergibt dasselbe; die für die Fälle B und D hinzutretenden 
Faktoren sind aus Abschnitt 6 ersichtlich. Es ist zu bemerken, daß die 
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Das Gültigkeitsbereich haben wir bereits zu RSA an- 
gegeben (159). Die Gleichung könnte demnach z. B. für freie 
Elektronen in flüssigen Edelgasen in Betracht kommen (vgl. 
Tab. V, oberste Zeile*), aber auch der Fall der gewöhnlichen 
nicht sehr großen elektrolytischen Ionen liegt noch innerhalb 
ihres Bereiches, wie das Folgende zeigen wird (178 u. ff). 

Jenseits der Gültigkeitsgrenze läßt die Gleichung zu kleine 
Werte der Wanderungsgeschwindigkeit erwarten (169) und 
ebenso also zu kleine Werte der Partikelradien, wenn man 
diese aus beobachteten Wanderungsgeschwindigkeiten berech- 
net. Man findet dies am Beispiel des Wassers bestätigt 
(Tab. V). Die Bestätigung bliebe aus, wenn nicht ¥ > 0,10 
wäre, und da diese Bedingung für “mit der oben (172) auf 
gauz anderem Wege gefundenen, ¥ > 0,13,-gut übereinstimmt, 
sehen wir bei Wasser als Medium unsere Annahme über die 
Gültigkeit der Gl. (101) mit #= 0,17 und über die Grenze 
der Gültigkeit als bestätigt an. 

174. Der hydrodynamische Wanderungsgeschwindigkeits- 
ausdruck w, [G1. (84)] nimmt bei Flüssigkeiten innerhalb seines 
Gültigkeitsbereiches, 2 >A (156), die einfache ursprüngliche 
(Stokes-Kirchhoffsche) Form an [Gl. (83)], da in diesen Me- 
dien bei R>A RSL ist (vgl. 171). Das Gültigkeitsbereich 
umfaßt alle beliebig großen wirbelfrei bewegten Partikel bis 
herab zu vielleicht 6fachem Mediumsmoleküldurchmesser 
(R = 34). Die Ionen in wässerigen Elektrolyten fallen, wie 
das Folgende zeigt (178 u. ff.), schon eben deutlich außerhalb 
des Gültigkeitsbereiches. Einzelheiten bei Überschreitung der 
Gültigkeitsgrenze betrachten wir unter 175 und 176. 

175. Einen Vergleich der yaskinetisch und der hydrodyna- 
misch berechneten Wanderungsgeschwindigkeiten gibt Tab. V 
[Spalten 4 und 5, nach Gl. (101) bzw. (84)] für Wasser als 
Medium. 


Fälle A und C für flüssige Medien am meisten in Betracht kommen 
(vgl. Abschnitt 5), da das Gültigkeitsbereich der gaskinetischen Gleichung 
hier auf kleinste Partikel eingeschränkt ist (vgl. Abschnitt 8 und das 
oben Folgende; in Gasen erstreckt sich das Gültigkeitsbereich der Glei- 
chung auf viel größere Partikel, was beispielsweise ein Vergleich von 
Tab. IV mit V unmittelbar ersichtlich macht). 

1) Echte Reflexion der Elektronen an den Atomen vorausgesetzt. 
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Tabelle V. 


Gaskinetisch und hydrodynamisch berechnete Wanderungsgeschwindig- 
keiten in Wasser (20° C.). 


Wanderungsgeschwindigkeit 


Partikelradius R see cm sec”! dyn™ 


1 
10-%em| von | nis o,/K*) | /K*)| linear | graph. 
und 4 (rund) u 
| interpol. interpol. 
(freie Elektronen i in 4 
fliissigem Stickstoff 
0 | oder Argon) 0,00002| 5,8 -10'1 
0,5) |035%) 34 20 -10° 
1 | |0,50% |14 
2 =r 2373 0,60 °) | 7,2 
3 | Br 0,80 *) | 3,8 » | 2,0 „ 
4] 10.90) | 34 „|15 „ 
5 SSB (0,95 [1,2 „| 1,2 [1,7 -10%1,7 -10° 
6 | *% 42 0,95,,124,6 ,, 113 ,, 
8 es 1 0,81 „| 0,70 ,, |13  ,, |0,87 „ 
10 |=2i ges 1 0,57 ,, | 0,55 ,, | 1,0 |0,64 „ 
12 lı 0,42 „| 0,45, „|050 „ 
15 0,29 ,, 0,36 ” 0,36 ” 0,37 ’ 
20 ! r 23 1 0,17 ” 0,27 ” 
30 0,083 ,, | 0,18 „ 
50 =104 53 ae) 0,032 ,, | 0,11 ,, 
100 | 8,4 +10558 -10° 
500. |= 100% 1 0,85 „106 „ 
1000 1 0,087 „| 548 
5000 |=1000% (Mikroskop. | 1 0.0085 „ | 1,06 ,, 
10000 el). | 1 | 0,0009 ,, | 


*) Im Gültigkeitsbereich der betreffenden Gleichung befindliche 
Zahlen sind fett gedruckt. 

Die für die Partikelmassen (Spalte 3, zur Berechnung von 
«,) gemachten Annahmen sind aus den Fußnoten zur Tabelle 
ersichtlich. Man sieht ein, daß die Masse überhaupt nur bei 
Radien unter etwa 6-10°° cm eine merkliche Rolle spielen 


1) Entspricht etwa einem H-Ion mit 1H,O. 


2) ” ” ” ” ” 2 H,0. 
8) „ OH-Ion „ 2H,O., 
4) ” ” ” K-Ion ” 6 H,0. 
5) » Na-on ,, 17H,0. 


6) Entspricht den größten, aus sehr vielen Atomen zusammen- 
gesetzten Ionen. Bei allen noch größeren Partikeln gilt ebenfalls das 
Massenverhältnis u = 1 in vollkommen genügender Annäherung, auch 
wenn sie aus leichtest möglichem Stoff bestehen. Selbst Wasserstoff- 
gasbläschen würden (infolge des hohen kapillaren Druckes) keine Aus- 
nahme machen. Vgl. das Entsprechende in der Note zu 166. 
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kann, da für alle größeren Partikel u immer sehr nahe 1 fällt, 
gleichgültig aus welchen Stoffen sie bestehen mögen, und auch 
bei Radien zwischen 3 und 6-10 cm würde die Masse nur 
dann maßgebend werden („ genügend klein ausfallen), wenn 
die Partikel aus den leichtesten Atomen (etwa H oder He) 
aufgebaut wären (vgl. 96 und 148). Es gelten daher die in 
der Tabelle angegebenen Wanderungsgeschwindigkeiten un- 
abhängig vom Stoffe der Partikel, mit Ausnahme nur bei 
Radien unter 3 oder 6-10°® cm, wo die angegebenen Werte von 
w, nur als individuelle Beispielsfälle (den in der Tabelle an- 
gegebenen u-Werten entsprechend) anzusehen sind.!) 

Die jeweils innerhalb Gültigkeitsbereich der EERRENEN 
Gleichung liegenden Werte sind fett gedruckt. Man sieht den 


guten Aneinanderschlu8 von » und w, beim Übergang von - 


einem zum anderen Gültigkeitsbereich (Radiengegend 6 bis 
12.10” cm, vgl. dazu 176). Bei den außer Gültigkeitsbereich 
liegenden großen Radienwerten fällt w, zu klein aus, wie es 
erwartet wurde (173). Ebenso zeigt w, das (nach 169) zu er- 
wartende Verhalten; die Werte werden dicht außerhalb des 
Gültigkeitsbereiches- zu klein, bei allerkleinsten Radien (erste 
Zeile der Tabelle) aber zu groß. 


176. Über die Gegend des Überganges von w, zu w, und über 
die Flüssigkeitsreibung. — In der Gegend von etwa < R< 34 
sind beide Werte, w, und ,, nach ihren Gültigkeitsgrenzen 
als ungenau oder gar unzutreffend zu betrachten, und viel- 
leicht erstreckt sich diese Gegend der Unsicherheit bei manchen 
Flüssigkeiten auch noch etwas weiter über & = / hinaus nach 
der Seite der kleinen Radien hin.?2) Es sollten in dieser Gegend 
nach den unter 169 für Gase durchgeführten Überlegungen, 
welche auch bei flüssigen Medien Geltung behalten®), beide 
Werte, ©, und o,, zu klein sein, und Tab. V zeigt, daß dies 
bei Wasser als Medium auch wirklich zutrifft, wenn man die 


1) Die Horizontallinie in der Tabelle sondert diese Werte ab. 

2) Ein Zeichen dafür kano darin‘gesehen werden, daß die Gleich- 
heit @ = @, welche bei Wasser innerhalb des erwarteten Bereiches der 
Unsicherheit eintritt, nämlich nahe bei R = 24 (vgl. Tab. V, ähnlich 
auch bei C,H,, CCl,), bei anderen Flüssigkeiten (z. B. C3,, C,H,,0) auf 
Radienwerte R< fällt. 

8) Vgl. die betr. Fußnote unter 169. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 61. 
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ohne nennenswerte Unsicherheit ausführbare graphische Uber- 
brückung der besagten Radiengegend (letzte Spalte Tab. V) 
als zutreffend ansieht. Es ist jedoch nicht sicher, ob dasselbe 
für alle Flüssigkeiten gelten müsse, denn es findet bei flüssigen 
Medien bei Durchschreitung dieser Radiengegend nicht nur die 
bei den erwähnten Überlegungen in Betracht gezogene, für 
gasférmige Medien allein maßgebende Größenänderung des 
Geschwindigkeitsgefälles statt, sondern auch eine Anderung des 
Mechanismus des Widerstandes. Während nämlich bei Gasen 
dieser Mechanismus durch die Betrachtung der Molekül- 
zusammenstöße in allen Fällen erschöpft ist, gleichgültig, ob 
das Partikel so klein ist, daß es die Mediumsmoleküle einzeln 
trifft (w,), oder ob ganze Schichten zusammenstoßender Mole- 


- küle mitwirken, wie es die Einführung der Reibungskonstante 


n voraussetzt, so muß bei Flüssigkeiten im letzteren Falle 
außerdem noch ein andersartiges Zusammenwirken der Mole- 
küle mit in Betracht kommen. Denn versucht man die Rei- 
bungskonstante einer Flüssigkeit nach der für Gase geltenden 
Gleichung zu berechnen, so findet man sie sehr viel zu klein.!) 
Da das hiermit erkannte, besondere, der Flüssigkeitsreibung 
eigentümliche Zusammenwirken der Moleküle noch nicht ge- 
aügend aufgeklärt ist”), so ist in der besagten Radiengegend 


1) Überträgt man die durch die kinetische Gastheorie gegebene 
Gleichung für die innere Reibung, „= 4DWL, dem Sinne ihrer Ab- 
leitung folgend, auf Flüssigkeiten, so tritt an Stelle der freien Weglänge L 
der Molekülzentrenabstand 2 auf (gemäß einer am Schlusse von 159 
durchgeführten Überlegung), wodurch 7 = }DWi wird. Die hiernach 
age innere Reibung von Äther, CS,, C,H,, Wasser ist nur der 

. bis 15. Teil der experimentell festgestellten. Es ist mir allerdings be- 
we daß von Herrn Jäger eine andere Gleichung für die Flüssigkeits- 
reibung, aus gaskinetischer Auffassung hergeleitet, angegeben worden 
ist, die scheinbar gut mit der Erfahrung stimmt (Wien. Ber. 102. S. 253. 
1893); ich vermag jedoch die Richtigkeit der Herleitung nicht zu er- 
kennen, worauf im einzelnen einzugehen hier zu weit führen würde. Es 
sei nur bemerkt, daß ich den inneren Druck P in Flüssigkeiten nicht 
als rein (molekular-)kinetisch ansehe, sondern als aum Teil statisch, was 
vielleicht bei einer anderen Gelegenheit näher, ausgeführt und verwertet. 
werden kann. Übrigens zeigt schon die der Gasreibung entgegengesetzte. 
Temperaturabhängigkeit der Flüssigkeitsreibung an, daß die rein gas- 
kinetische Erklärung nicht genügen kann (vgl. auch 177 und 180). 

2) Vgl. übrigens 177. 
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bei flüssigen Medien gar keine andere Vorhersage möglich als 
die, daß dort die wirkliche Wanderungsgeschwindigkeit einen 
(auch im Differentialquotienten) stetigen Übergang von , zu 
w, bilden müsse. Es wird demnach in dieser Gegend stets der 
zu tiefst liegende der beiden Werte eine untere Grenze für den 
wirklichen Wert der Wanderungsgeschwindigkeit bilden, während 
die lineare Interpolation von A bis 3% eine odere Grenze er- 
geben muß, da sowohl », als w, als Funktion von R nach 
oben konker verlaufen. Die so erhaltenen Grenzwerte sind 
für Wasser in Tab. V angegeben (kursiv gedruckt, Man sieht, 
daß die zwischen beiden Grenzwerten sich bewegende gra- 
phische Interpolation (letzte Spalte der Tabelle) bei diesem 
Medium im ganzen erwarteten Bereich der Unsicherheit den 
Werten », und », sehr nahe bleibt, während sie gleichzeitig 
die Bedingung eines auch im Differentialquotienten stetigen 
Überganges von ©, zu ©, 80 gut wie willkürfrei erfüllt, wo- 
nach sie Vertrauen erweckt, so daß die Tab. V bis auf weiteres 
zur Entnahme von Radienwerten aller Größen — besonders 
auch in der Gegend des Uberganges von w, zu w, — aus 
beobachteten aufs beste geeignet 
erscheint.') 


177. Kein Einfluß elektnischer Felder auf die innere Reibung 
der Flüssigkeiten; dieselbe nicht innere Klebrigkeit, vielleicht aber 
innere Rauhigheit. — Wir fanden im vorhergehenden Anlaß 
anzunehmen, daß der Mechanismus der inneren Reibung bei 
Flüssigkeiten zum Teil ein anderer sei als bei Gasen. Es er- 
scheint nicht ausgeschlossen, daß in Flüssigkeiten durch Wir- 
kung der Molekularkräfte, die elektromagnetischer Natur sind, 
zeitweilige Ketten aus den Molekülen entstehen könnten, und 
daß dies die besondere, große innere Reibung der Flüssigkeiten 
ergäbe. Solche Kettenbildung würde dann aber auch an kleinsten 
nee Partikeln stattfinden können, z. B. im Wasser an 


1) Es sind für die Wendicungugesthutedighalt die fettgedruckten 
Zahlen zu benutzen. Bei Radienwerten kleiner als etwa 3 oder 6-10°* cm 
(s. die Horizontallinie in der Tabelle) ist Riicksicht auf a zu nehmen 
(vgl. 175). Als ein Beispiel der Anwendung der Tabelle in der anders 
nicht zugänglichen Gegend “des Uberganges ist die Ermittlung der 
Radien der langsamsten elektrolytischen Ionen zu nennen (letzte Zeile 
der Tab. VI, vgl. 188). 
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den Wassermoleküle enthaltenden elektrolytischen Ionen, und 
sie müßte die gaskinetische Wanderungsgeschwindigkeitsglei- 
chung, welche das Partikel innerhalb der freien Weglängen 
ganz kräftefrei annimmt, ungültig machen. Ich habe daher 
Versuche angestellt, um über das Statthaben solcher Ketten- 
bildung, bzw. überhaupt über das Mitwirken der Molekular- 
kräfte bei der inneren Reibung der Flüssigkeiten Aufschluß 
zu erhalten. Da die Erscheinungen der Wasserfallelektrizitat 
angezeigt haben, daß die Molekularkräfte in Flüssigkeiten min- 
destens zu einem Teil rein elektrostatischer Natur sind’), so 
würde in den eben gedachten Molekülketten eine elektrische 
Orientierung der Moleküle anzunehmen sein, und es müßten 
danach diese Ketten durch elektrische Felder beeinflußbar 
sein, derart, daß sie beim Vorhandensein eines solchen Feldes 
die Erstreckung in Kraftrichtung des Feldes bevorzugen, was 
als eine Verringerung der inneren Reibung gegen Bewegung 
ia Kraftrichtung bemerkbar werden müßte. Versuche, die eine 
Beeinflussung der inneren Reibung von Flüssigkeiten dureh 
elektrische Felder aufsuchen sollten, sind bereits wiederholt 
angestellt worden. Es wurden jedoch nur gut isolierende 
Flüssigkeiten benutzt, niemals Wasser oder wässerige Elektro- 
lyten, welche wegen der auf die Ionen bezüglichen Fragen ein 
besonderes Interesse besitzen; auch waren die Resultate der 
bisher veröffentlichten Versuche teilweise einander - wider- 
sprechend.?) Ich habe daher die folgenden Versuche ausgeführt. 

Ein kapillares Glasrohr (Länge 12,5 cm, innerer Durch- 
messer 0,56 mm) miindete beiderseits in weitere Gefäße, in 
welche Platinelektroden eingeschmolzen waren, und es konnte 
Wasser unter gut wieder herstellbaren Druckdifferenzen durch 
das Rohr strömen, Es wurden die Durchfiußzeiten ohne und 
mit Anlegung elektrischer Spannung an die Platinelektroden 


1) Es folgt dies aus dem Bestehen elektrischer Doppelschichten 
dicht innerhalb der Oberflächen von Flüssigkeiten. Vgl. hierüber „Pro- 
bleme komplexer Moleküle“ (Heidelberg, bei Winter, 1914), Teil II, 
Kap. VI, und Teil III, Kap. VII. . 

2) A. Pochettino teilt positive Resultate mit (Atti d. R. Acead. 
d. Line. 12. II. S. 363. 1903); W. König hat dagegen in bereits älteren, 
dabei aber ganz einwandfrei erscheinenden Versuchen nur negative Re- 
sultate erhalten (Ann. d. Phys. 25. S. 618. 1885). 
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gemessen, wobei also im letzteren Fall die Kraftlinien des elek- 
trischen Feldes im Kapillarrohr den dort vorhandenen inneren 
Reibungsflächen parallel gerichtet waren, was die Reibung ver- 
ringern, die Durchflußzeiten also verkürzen sollte, falls Ketten- 
bildung stattfände. Das Resultat war rein negativ. Die rund 
200 Sekunden betragenden Durchflußzeiten waren bis auf die 
wenige Zehntelsekunden betragende Versuchsunsicherheit die 
gleichen ohne und mit Feld, wenn im letzteren Falle das 
Mittel für beiderlei Richtung des Feldes genommen wurde. 
Der geringe Unterschied zwischen beiden Feldrichtungen ent- 
sprach der bekannten Wirkung der elektrischen Fortführung 
(Wasser positiv gegen Glas geladen). Die angelegte Spannung 
wurde (mittels Hochspannungsdynamomaschine) bis zu 3000 Volt 
gesteigert, wobei das elektrische Feld im Wasser bis zu 
240 Volt/cm betrug; die Durchflußzeit, also auch die Reibungs- 
konstante zeigte sich nicht um '/, v. H. ihres Wertes geändert. 
Ersetzung des Wassers durch einen guten Elektrolyten (ver- 
dünnte Schwefelsäure, spez. Gew. 1,195), ergab ebenfalls nur 
negative Resultate. Es floß dabei ein Strom von 4 Weber/cm? 
durch das Kapillarrohr. 


Es waren demnach keine Zeichen von Kettenbildung der 


- Moleküle und also von unmittelbarer Mitwirkung der Mole- 


kularkräfte bei der inneren Reibung von Wasser oder wässe- 
rigen Elektrolyten bemerkbar; als innere Klebrigkeit kann hier 
die Reibung also nicht aufgefaßt werden.'). Ein Unbrauchbar- 
werden der gaskinetischen Wanderungsgeschwindigkeitsgleichung 


1) Nicht ausgeschlossen ist es, daß bei Flüssigkeiten von sehr großer 
innerer Reibung ein Aneinanderhaften benachbarter Moleküle doch mit- 
wirkt. Jedenfalls muß das bei Flüssigkeiten so sein, die einen Übergang 
zu den zähen (duktilen) festen Körpern bilden; denn bei letzteren ist das 
Festgehaltensein jedes Moleküls durch eine resultierende Kraft von seiten 
der Nachbarmoleküle nicht zu bezweifeln. Die bei solchen festen Körpern 
(z. B. Metallen) beobachtete langsame Diffusion zeigt aber an, daß die 
resultierende Molekularkraft, die wegen der Wärmebewegung fortwähren- 
dem zeitlichen Wechsel unterworfen sein muß, bei diesen Körpern zeit- 
weilig Null wird, wodurch das betreffende Molekül auf Augenblicke frei 
und also der Diffusion zugänglich wird. Der Übergang zur vollkommenen 
Flüssigkeit bestünde dann im Anwachsen der kräftefreien Zeiten bis zu 
schließlich dauerndem Nullwert der resultierenden Molekularkraft im 
ganzen Inneren der Flüssigkeit. 
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innerhalb ihres Gültigkeitsbereiches ist daher bei diesen Flüssig- 
keiten nicht angezeigt. 

Eine andere, als möglich übrigbleibende Auffassung der 
Flüssigkeitsreibung wäre die als innere Rauhigkeit, nämlich als 
gleitende Reibung benachbarter Molekülschichten aneinander, 
wobei diese Schichten wegen der Langsamkeit der Diffusion 
wie die molekular-rauhen Oberflächenschichten sich reibender 
fester Körper wirken, so daß gegen die die Schichten aufein- 
anderpressende Kraft, d.i. in der Flüssigkeit gegen deren hohen - 
inneren Druck gearbeitet wird.) Der Reibungskoeffizient — 
aufgefaßt wie bei der gleitenden Reibung fester Körper — 
müßte dabei proportional der Relativgeschwindigkeit der Flüssig- 
keitsschichten angenommen werden, um den beobachteten Ge- 
setzmäßigkeiten der inneren Reibung zu genügen. Solche innere 
gleitende Reibung wäre ein Vorgang, der nur bei Reibungs- 
flächen von vielmolekularer Größe eine Rolle spielen kann, 
nicht bei der Wanderungsbewegung einzelner Partikel, deren 
Größe die der Flüssigkeitsmoleküle nicht beträchtlich über- 
schreitet, so daß ihnen diese Moleküle einzeln ausweichen 
können. Es kommen danach im letzteren Falle der kleinen 
Partikel auch bei dieser Annahme der inneren Rauhigkeit 
doch nur die in unserer gaskinetischen Gleichung berücksich- 
sichtigten Stoßwirkungen in Betracht, wie wir es angenommen 
haben, so daß auch in dieser Richtung kein Bedenken gegen 
die Brauchbarkeit dieser Gleichung innerhalb ihres Gültigkeits- 
bereiches sich zeigt. 

Elektrolytische Ionen. 

178. Gaskinetische Berechnung erforderlich. — Die Wande- 
rungsgeschwindigkeiten der Ionen in wässerigen Elektrolyten 
sind seit den Messungen von Kohlrausch auch in absolutem 
Maße wohlbekannt, und man hat aus denselben auch bereits 
wiederholt Durchmesser der Ionen berechnet. Es ist dies aber 
bisher ausschließlich mittels der hydrodynamischen Gleichung 
geschehen [Gl. (83). Die so berechneten Durchmesser sind 


1) Diese Auffassung läßt die Temperaturabhiingigkeit der Flüssig- 
_keitsreibung unmittelbar verständlich erscheinen; denn der innere Druck P 
nimmt mit steigender Temperatur ab. Auch stimmt das Ansteigen der 
inneren Reibung mit wachsender Molekulargröße in eee Reihen 
mit der Auffassung überein. 
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auffallend klein, und dies hat Anlaß gegeben, die, Hydratation 
der Ionen stark zu bezweifeln, da die Anlagerung selbst nur 
einer einzigen Schicht von H,O-Molekülen um das eigentliche 
Ion viel größere Durchmesser erwarten ließe.) Dennoch er- 
schien und erscheint die Hydratation der Ionen gut gesichert, 
erstens durch die Arbeiten von Kohlrausch über die Tempe- 
raturkoeffizienten der Wanderungsgeschwindigkeiten?), zweitens 
durch die Tatsache, des Nichtabdampfens der Ionen, welche 
unverständlich bleibt, wenn man die Ionen nicht als komplexe 
Moleküle betrachtet*), und drittens außerdem durch besondere 
Untersuchungen über die Wassermitführung der Ionen®), eine 
Erscheinung, die als unmittelbares Zeichen der Hydratation 
aufgefaßt werden kann. Es müssen also die wie angegeben 
gefundenen, sehr kleinen Ionenradien entweder einer. Berichti- 
gung bedürfen, oder sie müssen mit dem Wassergehalt vereinbar 
gefunden werden. 

Ich habe, um hierzu Aufklärung zu erhalten, die im 
folgenden zu erörternde neue Berechnung der Radien der 
Ionen und zugleich eine Berechnung der Wassermolekülzahlen 
derselben durchgeführt unter Anwendung der Ergebnisse der 
vorhergehenden Abschnitte. 

Zunächst zeigte sich eben aus der erwähnten geringen 
Größe der hydrodynamisch ‘berechneten Ionenradien, daß die- 
selben bereits außerhalb der durch unsere Überlegungen an- 
gezeigten Gültigkeitsgrenze der hydrodynamischen Gleichung 
fallen, so daß gar nicht diese, sondern vielmehr die gaskine- 
tische Gleichung zu benutzen ist, deren Gültigkeitshereich in 
der Tat, wie die Endresultate zeigen, gerade für die kleineren, 
gewöhnlichen elektrolytischen Ionen gut paßt. Ferner gibt die 
gaskinetische Gleichung auch zugleich ein Mittel, über die 


1) Vgl. hierüber besonders die eingehenden Berechnungen und 
Überlegungen von R. Lorenz, Zeitschr. f. phys. Ch. 78. 8. 252, 1910; 
R. Lorenz u. J. Posen, Zeitschr. f. anorg. Ch. 94. S. 265. 1916; R. Lo- 
renz, ebenda 10d. S. 175. 1919. 

2) F. Kohlrausch, Berl. Akad. 1902, S. 572. Es ist dies auch die- 
jenige Untersuchung, in welcher zum ersten Male ein eingehend begrün- 
deter Nachweis der Hydratation der Ionen eg wird. 

3) Siehe „Probleme komplexer Moleküle“, Teil I (Heidelberg, bei 
Winter, 1914). 

4) Waschburn, Starks Jahrbuch 6. S. 69. 1909. 
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Masse und damit über den Wassergehalt der lonen Aufschluß 
zu erhalten, wenn man weitere geeignete Anhaltspunkte zu 
Hilfe nimmt. Als einen solchen Anhaltspunkt habe ich die 
von Herrn Waschburn in seiner erwähnten Arbeit für einige 
Ionen ermittelten Relativzahlen der mit ihnen verbundenen 
Wassermoleküle benutzt!), deren Kenntnis eine Einschränkung 
der Möglichkeiten für die noch unbekannten Absolutzahlen er- 
gibt. Außerdem habe ich einen leicht zu begründenden Hilfs- 
satz zugezogen, der besagt, daß bei nicht zu kleiner Zahl der 
in einem Ion enthaltenen Wassermoleküle das vom Ion ein- 
genommene Volum kleiner sein muß als dasjenige Volum, 
welches die gleiche Zahl von Wassermolekülen bei gleicher 
Temperatur im reinen Wasser einnimmt, aber größer als das 


den Wassermolekülen selbst, ohne alle Zwischenräume eigene, 


Volum. Die Begründung dieses Hilfssatzes ergibt sich aus der 


_ Überlegung, daß die in den Ionen enthaltenen Wassermolekiile 


durch Kräfte mit dem Ionenkern verbunden sein und daher 
geringere gegenseitige Abstände aufweisen müssen, als frei 


ohne solche bindende Kräfte bewegliche Wassermolekiile*), daß- 


aber doch das Eigenvolum der Wassermoleküle im Ion er- 
halten bleiben muß, da zwar Kräfte zwischen dem Kern und 
den Wassermolekülen bestehen, welche etwa eine Ineinander- 
lagerung dieser beiden bewirken könnten, nicht aber Kräfte 
zwischen den vom Kern gebundenen Wassermolekülen unter- 
einander. Die Beschränkung des Satzes auf Ionen mit nicht 
zu geringer Wassermolekülzahl ist erforderlich, weil er den 
Beitrag des Kerns zum Gesamtvolum des Ions, der je nach 
der Natur des Kerns individuell sein muß®), vernachlässigt, was 
jedenfalls um so genauer erlaubt ist, je mehr Wassermoleküle 
das Ion umfaßt. 


1) Wasehburn, a.a. O., Tab. XX, 8. 103. ; 

2) Das etwaige Bedenken, daß starr miteinander verbundene Wasser- 
moleküle, wie im Eis, auch einen größeren Raum einnehmen können als 
flüssig verbundene, ist nicht von Belang; denn die Zulassung einer Ab- 
standsvergrößerung der Wassermoleküle der Ionen von so geringem Be- 
trage, wie sie im Eise vorkommt, statt der angenommenen Abstands- 
verringerung, dem flüssigen Wasser gegenüber, würde unsere Resultate 
über die Ionen gar nieht wesentlich ändern. 

3) Dieser Volumbeitrag des Kernes kann, unseren Eudresultaten 
nach, positiv oder aber auch negativ sein; letzteres entspricht einer In- 
einanderlagerung. 


21 

# 


‘ 
i 
4 
- 
3 
a ; 
wal 
. 
: 
ae 


FEN 


Elektrizitätsleitung durch freie Elektronen und Träger, 111. 721 


179. Ich habe die Rechnung zunächst für die fünf von 
Herrn Waschburn untersuchten Ionen Cl, H, K, Na, Li durch- 
geführt, Der Verlauf der Rechnung ist der, daß man zunächst 
willkürliche, aber nach Herrn Waschburns Messungen zu- 
sammengehörige Wassermolekülzahlen n für die fünf Ionen an- 
nimmt (z. B.: 0; 0,28; 1,3; 2,0; 4,7 oder 9; 2;.10,5; 16,6; 
25,3 oder 20; 5; 21,7; 34,2; 50,5!) und mit diesen die zu- 
gehörigen u und damit nach GI. (101) die fünf Ionenradien 2 
berechnet. Die graphische Auftragung dieser Radien als 
Funktion der x ergibt. für jede zusammengehörige Wertgruppe 
der x eine Kurve (vgl. Fig. 8), und es sind nach dem Hilfs- 
satz (178) alle Wertgruppen von n als der Wirklichkeit nicht 
entsprechend ausgeschlossen, welche Kurven ergeben, die in 
ihrem über 2 = 10°) hinausgehenden Verlauf nicht zwischen 
die beiden Kurven 4 und 2 fallen, deren eine (4) dem Volum 
von n H,O-Molekiilen im flüssigen Wasser und deren andere 
(B) dem zwischenraumlosen Eigenvolum der 2 H,O-Moleküle 
entspricht.*) 

In dieser Weise ergibt sich sofort das Resultat, dab 
Wassermolekülzahlen sowohl unterhalb, als auch oberhalb eng - 
zusammenliegender Grenzen ausgeschlossen sind.) Die Enge 


1) Diese Beispiele umfassen sowohl die Mindest- als, auch die 
Höchstwerte der Wassermolekiilzahlen, welche nach Herrn) Weegh- 
burns Messungen möglich wären. e 

2) Diese Wassermolekülzahl dürfte bei den aus nur wenigen Atomen 
— meist nur einem einzigen — bestehenden Ionenkernen, die wir jetzt 
und im folgenden betrachten, ausreichend sein, um das Eigenvolum des 
Atoms so weit zurücktreten zu lassen, daß der Hilfssatz anwendbar wird. 

3) Die Gleichung von A ist demnach: 


R= = 1,94- 1078 Va 
(18-1, iT 10~** g das absol. Gew. vou H,O) und die Ordinaten von B sind 


das yizw W fache hiervon (1X = 0,17, siehe 172; die in Y vorhandene Un- 
sicherheit hat hier keinen Einduß). 

4) Bereits Herr Waschburn konnte ats seinen Versuchen (a. a. 0.) ~ 
Grenzen für die möglichen Wassermolekülzahlen der von ihm unter- 
suchten fünf Ionen herleiten; dieselben sind jedoch sehr weit; so bleiben 
z. B. für das Cl-Ion alle n von 0—20 möglich (vgl. die oben bereits an- 
gegebenen Zahlenbeispiele und die zugehörige Fußnote). Unsere Werte 
für die Wassermolekülzahlen liegen übrigens in der von Herrn Wasch- 
burn nach gewissen Überlegungen (a. a. O., S. 104) für wahrscheinlichst 
gehaltenen Gegend. Das spezielle Resultat, daß das gänzliche Fehlen 
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der Grenzen, welche aus dem dichten Zusammenliegen der 
Kurven 4 und B ersichtlich ist, erlaubt es, auf ein oder zwei 
Zahlenstellen abgerundete Wassermolekülzahlen x anzugeben; 
diese sind zusammen mit den Radienwerten F in Tab. VI ein- 
eingetragen (Spalte 4 und 5).') Es ist dabei #= 0,17 zu- 
grunde gelegt; die lonenbeweglichkeiten / für 18° C. (Spalte 2) 
sind den Beobachtungen von Kohlrausch entnommen), und 
es ist, ebenfalls nach Kohlrausch, w/K = 0,0635-.10° / ge- 
setzt (3. Spalte).?) 

180. Bestätigung der Annahmen uber den Molekularmecha- 
nismus der Flüssigkeiten. — Sehr bemerkenswert ist es, daB — 
wie es Kurve C in Fig. 3 zeigt — jede in der soeben ange- 
gebenen Berechnungsweise sich ergebende Kurve, deren über 


von Wassergehalt (n = 0) ausgeschlossen ist, ergibt sich nach Gl. (101) 
auch ohne Zuhilfenahme von Herrn Waschburns Messungen und ohne 
unseren Hilfssatz. Nimmt man nämlich probeweise für alle Ionen n = 0 
an, so ergibt Gl. (101) Ionenradien, welche zum Teil in starkem Wider- 
spruch mit den bekannten Radien der den Ionkern bildenden Atome 
stehen. Man erhält z. B. für den Radius des wasserfreien H-Ions 
2,9.10”® cm, für den des Na-Ions 4,4-10”° cm, während der Radius des 
vollständigen (zweiatomigen und eines Valenzelektrons nicht beraubten) 
H,-Molekiils nur 1,0-10”° cm, der des Na-Atoms in festem Metall (wo 
ihm meist, wie als Ion, ein Elektron fehlt) nur 2,1-10”®cm und selbst 
der des großen Cs-Atoms nur 2,5-10~* cm ist. Dabei ist mit dem kleinsten 
noch als'möglich gefundenen Werte von Y= 0,1 und mit H,O,-Mole- 
külen in flüssigem Wasser gerechnet. H,O-Moleküle ergeben die beiden 
Radien zu 2,1 bzw. 3,3-10~* cm, also mit demselben Widerspruche, und 
größere Werte von % würden die Radien und damit die Widersprüche 
nur noch vergrößern. Man kommt also allein nur durch Anwendung der 
für den Fall passenden Wanderungsgeschwindigkeitsformel Gl. (101) zum 
Resultat, daß die gewöhnlichen elektrolytischen Ionen wesentlich mehr 
Masse haben als der Wasserfreiheit entspräche; sie würden ohne Wasser- 
zulagerung wesentlich schneller wandern müssen, als sie es wirklich tun. 
Nur zur Ermittlung der Größe der Massenzulagerung, welche wir als 
Wassermolekülzahl deuten, bedurfte es der Hinzunahme jener oben be- 
nutzten weiteren Kenntnisse. 

1) Diese, auf die hier zunächst betrachteten fünf Ionen bezüglichen 
Zahlen sind in der Tab. VI fett gedruckt. Die noch verbleibende Un- 
sicherheit der Ermittelungsweise beträgt überall einige Einheiten der 
zweiten Zahlenstelle; vgl. die oben folgenden Zahlenbeispiele. 

2) Nach der Zusammenstellung in Landolt u. Börnsteins Ta- 
bellen (1912), S. 1124. 

3) Sonstige Zahlendaten siehe in der betreffenden Note zu 181. 
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n = 10 gelegene Punkte!) die nach unserem Hilfssatz verlangte 
Höhenlage haben, so daß sie zwischen die Kurven 4 und B 
fallen, gleichzeitig dort auch solche Neigung zur Abszissen- 
achse aufweist, daß sie ohne sprungweise Neigungsänderung in 
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dem Zwischenraum von 4 und B nach größeren Werten von n 
hin extrapoliert werfen kann, wie es sein muß, wenn diese 
Kurve einen mit unserem Hilfssatz verträglichen Zusammen- 
hang zwischen # und n darstellen soll.) Da dieses Resultat 


1) Die in der Figur überall eingetragenen Punkte entsprechen bei 
jeder Kurve der Reihe nach vom Nullpunkt aus den Ionen H, Cl, K, 
Na, Li, wie für Kurve C auch besonders angegeben. Für eine der 
Kurven (Y = 0,4, n,,= 5) liegt Li außer Zeichenfeld. Die Punkte für 
Cl und K liegen stets nahe beisammen; die Kurven sind jedesmal mitten 
zwischen ihnen durchgezogen. 

2) Kurve C zeigt die Extrapolation über » = 18,5 (Wert für Li) 
hinaus bis zu » = 54. Man vergleiche damit die anderen, dünner ge- 
zeichneten Kurven, welche zeigen, daß abweichende Werte von ¥, 
sowie der n (yon letzteren ist in der Figur bei jeder Kurve der Wert n,, 
für das Wasserstoffion angegeben, die anderen sind aus den Lagen der 
Punkte ersichtlich) mit unserem Hilfssatz ganz unverträglich wären. Es 
sind im ganzea 46 Kurven berechnet worden; die Figur stellt nur 8 da- 
von dar, um nicht zu verwirren. 
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in unseren Annahmen nicht enthalten ist, kann es als gute 
Bestätigung eben dieser Annahmen angesehen werden, die zwar 
an sich keineswegs unbegründet, aber doch zum Teil neu und 
also der Bestätigung bedürftig sind. Es seien als hiermit be- 
stätigt besonders hervorgehoben: Die Anwendbarkeit der gas- 
kinetischen Gl. (101) auf flüssige Medien und der aus der Kom- 
pressibilität in der angegebenen Weise berechnete Wert: 
Y = (v — b)/v = 0,17 
für Wasser von Zimmertemperatur, aus welchem auch die unter 
172 angegebene freie Weglänge der Wassermoleküle folgt, 
schließlich hierdurch auch der Wert des inneren Druckes für 
flüssiges Wasser, P= 8000 Atm. Wählte man zur Berech- 
nung von AR andere Werte von % innerhalb oder auch außer- 
halb des unter 172 angegebenen, durch die unsichere Kenntnis 
von P bedingten Spielraumes, so. gelangt man entweder zu 
Wertgruppen von » und A, welche dem in Tab. VI verzeich- 
neten und also der Kurve C’ nahe liegen, oder aber man erhält 
Kurven, deren Lauf nicht den oben hervorgehobenen Bedin- 
gungen entspricht und also die benutzte Wahl von # aus- 
schließt. Zu ersterem Fall sei hervorgehuben, daß man mit 
Ww = 0,20 die folgenden Werte für die fünf Ionen H, Cl, K, 
4 Na, Li erhält: n= 1,8; 8; 9,5; 15; 23; R= 1,0; 3,5; 3,5; 
= 4,6; 5,4-10-® cm, welche von den in Tab. VI sigpihenen für 
% = 0,17 geltenden nicht sehr verschieden sind und eine Kurve 
liefern, die im MaBstabe der Fig. 3 von C sich schlecht unter- 
| scheiden würde.‘ Zum anderen Fall sei auf die in Fig. 3 ein- 
getragenen Kurvenbeispiele verwiesen, welche eine charakte- 
ristische Auswahl unter den untersuchten Fällen bieten. Da 
diese Fälle von # = 0,05 bis # = 0,4 reichen, so sieht man, 
daß das- vorher (172) auf ganz anderer Grundlage erhaltene 
Resultat 0,13 < #< 0,21 sich hier bestätigt, insofern Werte 
von %, die wesentlich unter 0,1 oder wesentlich über 0,2 
liegen, durch den Lauf der resultierenden Kurven ausgeschlossen 
erscheinen. 2) 


“1) ) Die Abweichungen der oben angegebenen m und # von den in 
der Tab. VI verzeichneten zeigen gleichzeitig auch die Genahigkeitsgrenze 
unseres Ermittlungsverfahrens; es erscheinen beide Wertegruppen fast 
gleich gut möglich. 

2) W = 0,05 und 0,1 geben außerordentlich Rind, bei nicht hr 
kleinen n sogar ee Radienwerte für H. 
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Tabelle VI. Ionen in wässerigen Elektrolyten. 


H,O- | Radius Andere Radienwerte 
Ion K |Molzahl| R zum Vergleich. 
he omjsec. n cm! 107° cm 
dyn. | 10”? cm 
H 315 20.0. 10%) 14 | 09 | H,Mol. 1,09 
OH | 1%. 140 | (2,5) | 14 | HO, 24%), 
Li 884, 212 | 19 | 50 |LiAtom14, 1i,0 2,8 
Na 48,5 | 2,76 | 12 Na- „ 1,8} Na,O zs 
K | 646 410 7 S&L |K- „ 22) K,0 2,6 
Rb 67,5 | 4,28 (6) 2,9- | Rb- ,, 2,4 ?im fest. Metallt) 
Cs 68 4,38 | (6) 28 |Cs- „ 2,5 
Sr 8,2 10 8,7 |Sr- ,, 2,0 
Cu 46 2,9 11 8,9 {|Cu-,, 1,2 
Fl 466 | 296 89 
cl „55 | 415 6 32 | CHCI,-Mol. 2,2?) 
Br 67,0 | 425 | 6 | 80 | 
J | 665 | 423: 6 | 29 
NO, | 61,7 891-1 7.1788 N,-Mol. 1,5°) 
CO, | (10) (44) | 9) -Mol. 1,6%) 
| 20 1,8 letwa 85, 6,0 


— 


Will man die Tragweite der erhaltenen Sastillagung möglichst ge- 

ring bewerten, so könnte man sagen, daß nur ¥/W als numerischer, auf 

die Eigenschaften des Wassers bezüglicher Gesamtfaktor in Gl. (101) be- - 

stätigt ist, während vielleicht X und W selbst andere Werte als die an- 

genommenen haben könnten; doch ist für diese Einschränkung bisher 

kein Anlaß ersichtlich geworden, sondern man darf annehmen, daß auch 

der gaskinetisch eingesetzte Wert der mittleren Molekulargeschwindig- 

keit W bestätigt ist (siehe darüber die weiter folgende Note). Letzteres 

bedeutet auch eine Bestätigung der bereits oben geäußerten Auffassung 

vom inneren Druck P als zum Teil statisch (vgl. die betreffende Note 

zu 176), da die dynamische Druckformel P = }D W* wesentlich über- 

gaskinetische Werte für W ergiibe. Daß nicht gleichzeitig P rein dyna- 

misch und W gasthegretisch sein kann, geht übrigens auch unmittelbar | 

aus der NichtgültigkeitdesAvogadroschen Satzes fürFlüssigkeiten hervor. - 
1) Unter den über 300 Ionen, welehe von G. Bredig (Zeitschr. ; 

phys. Ch. 13. S. 191. 1894) und R. Lorenz (a. a. 0.) behandelt werden, 

finden sich nur sehr wenige, deren Beweglichkeit unter 20 geht (stets 

bezogen auf eine Valenz). Zu den langsamsten Ionen. gehören P,O, (! = 3 

19,8), eine Anzahl organischer, sehr vielatomiger Ionen (50—88 Atome, 

= 22 bis 18) und Al (!= 15). Letzteres etwas unsicher beobachtete Ion 

ergibt (nach Tab. V) R = 7,4-10”® cm, wozu (nach Kurve (, Fig. 8) n = 60 

gehört. Bei vielatomigen Ionen würden die nach unserer Kurve QO, Fig. 3 

ermittelten Wassermolekülzahlen als obere Grenzen zu betrachten sein 

(entsprechend dem Sinne des Milfssatzes, 178).— 2) Aus der inneren Reibung 

des Gases. — 8) Vgl. „Probl. kompl. Mol.“ II. S. 6. — 4) Vgl. Heidelb. 

Akad, 1914. A 17. S. 41. 
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181. Einer besonderrn Erörterung bedarf noch die für 
die bisher behandelte Berechnung getroffene Wahl der Größe 
des Mediumsmolekiils; es wurde H,O, als mittleres Molekül des 
flüssigen Wassers von 20° C. angenommen. Diese Annahme 
starker Polymerisation der Moleküle des Wassers bei Zimmer- 
temperatur ist durch seine thermischen Eigenschaften [hohe 
Verdampfungswärme, Dichtemaximum')], sowie auch durch be- 
sondere Nachweise [Oberflächenenergie?)], zeitliche Änderung 
der Oberflichenspannung*) gut begründet. Jedoch ist der ge- 
naue Bruchteil der in geringer Menge jedenfalls vorhandenen, 
nicht polymerisierten Moleküle (H,O) nicht bekamnt, und wenn 
diese Moleküle unsere Rechnungsresultate, die in der Tat durch 
vu, W und r in Gl. (101) von der Molekulargröße des Mediums 
abhängen *), wesentlich beeinflussen würden, so wären für jetzt 
alle Schlüsse vereitelt. Dies ist jedoch nicht der Fall. Man 
überzeugt sich durch Durchführung der Rechnung unter der 
Annahme von H,O-Molekülen, daß man sehr nahe dieselben 
Kurven und Zählenresultate erhält wie unter der Annahme von 

1) Die Lage des Dichtemaximums beim Erstarrungspunkte und die 
bei der Erstarrung eintretende besondere Volumzunahme lassen annehmen, 
daß die dem Eise zuzuschreibenden Moleküle H,O, im Wasser von Zimmer- 
temperatur nur in geringer Zahl vorhanden sind: 

2) Untersuchungen von Eötvös. 

8) Messungen von Herrn Hiss, welche annehmen lassen, daß ein 
sehr überwiegender Teil der Wassermoleküle polymerisiert, ein geringerer 


Teil aber nicht polymerisiert ist. Vgl. „Probl. kompl. Mol.“ 1914, Teil II. 
S. 21. 22. 
4) Zahlenwerte für Wassermoleküle.‘ Es ist für H,O,: 
, u = [18(n + 2) + 41/36 

(A = Gewicht des Ionenkerns mit H= 1), W = "41500 em/see (18° C. 
gaskinetisch berechnet (vgl. die betreffende Note zu 180), r = 2,40-10~* cm 
(vgl. „Probl. kompl. Mol.“ II, Note 8.6. Der hier angenommene Wert 
berücksichtigt bereits nach Maßgabe von ¥Y die Zwischenräume der Mole- 
küle und ist ohne diese gerechnet; der wie a. a. O. mit Zwischenraum 
gerechnete Wert wäre, genauer als dort, 2,44-10”®cm). Für H,O ist 
u = [18(n + 1) + A]/18, W = 57500 cm/sec (18° C., gaskinetisch), r = 
1,74-10”® em (vgl. „Probl. kompl. Mol.“ III, Note 8.49. Der Wert gilt 
für Dampf von 100°; für Zimmertemp. würde er ein wenig größer zu 
setzen sein, dagegen unter dem hohen Druck des flüssigen Wassers 
wieder etwas kleiner. Beide Korrektionen gind nicht genau ausführbar, 
heben sich zum Teil aber gegenseitig auf; es ist daher der angegebene 
Wert unverändert benutzt worden). 
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H,O,-Molekülen.) Es würden daher die in Tab. VI ange- 
gebenen, für H,O, berechneten Zahlen auch dann nicht über 
ihre Genauigkeitsgrenze hinaus verändert werden, wenn man 
einen sehr starken Bruchteil nicht polymerisierter Moleküle im 
Wasser von 20° annehmen wollte. 

182. An die in Tab. VI zusammengestellten Resultate, 
zunächst für die fünf in der erläuterten Weise berechneten 
Ionen H, Cl, K, Na, Li [in der Tabelle fett gedruckt*)], knüpfen 
sich folgende Bemerkungen und Schlüsse (a—f): 

a) Die Radienwerte liegen sämtlich noch innerhalb des 
Gültigkeitsbereiches der gaskinetischen, aber außerhalb des der 
hydrodynamischen Gleichung, da der Molekülabstand A (=2r + 2) 
für Wasser (H,O,) rund 5-10~* cm ist; es war also berechtigt, 
erstere Gleichung zugrunde zu legen, wie es geschehen ist. 

183. b) Ineinanderlagerung. — Der Radius des H-Ions 
ist auffallend klein; er ist nur ungefähr so groß wie der des 
H,-Moleküls, obgleich sogar mindestens ein ganzes H,O-Molekül 
in diesem kleinsten Ion enthalten anzunehmen ist (n = 1,4, vgl. 
Spalte 4 der Tabelle), und obgleich dieses H,O-Molekül schon 
für sich allein einen wesentlich größeren Radius hat als das 
Ion (vgl. letzte Spalte der Tabelle). 

Unser Resultat zeigt damit hier eine Ineinanderlagerung 


von Ionenkern und H,O-Molekül unter beträchtlicher Zusammen- - 


ziehung des Ganzen an. Auch für das K-Ion finden wir einen 
wesentlich kleineren Radius als unvermindertem Eigenvolum 
des Wassergehaltes entspräche, was unmittelbar aus der tiefen 
Lage des betreffenden Punktes in der Kurve C, Fig. 3, ersicht- 
lich ist.) Man muß daher auch hier annehmen, daß Ionen- 
’kern und Wassermoleküle nicht aneinander, sondern vielmehr — 
mindestens teilweise — ineinander gelagert sind. Nur bei den 
wasserreicheren Ionen fanden wir das Volum ungefähr propor- 


1) Die Unterschiede der in voriger Note angegebenen Daten heben 
sich im Endresultat zum Teil gegenseitig auf. Es ergibt sich für die 
Ionen H, Cl, K, Na, Li mit X = 0,17 n = 1, 4, 5, 8, 14; R= 0,8, 2,8, 
2,8, 3,6, 4,8.10”®em, und mit ¥ = 0,20.n = 1,8, 6, 7, 11, 17; R = 0,9, 
3,1, 3,1, 4,0, 4,8.10”®'em. 

2) Über die anderen Ionen siehe 188. 


3) Cl liegt wesentlich höher, zeigt also keine so deutlichen Zeichen- 


der Einlagerung als K. 
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tional dem Wassergehalt (vgl. die Diskussion über den Verlauf 
der Kurven in 180, welche den Hilfssatz zu 178 bestätigte), so 
daß die Raumbeanspruchung der im Ion enthaltenen Wasser- 
moleküle ungefähr unvermindert zurGeltung kommt. Diese Raum- 
erfüllung ist es, welche z. B. das Li-Ion trotz der Kleinheit 
des Li-Atoms zu einem der größten und langsamst wandernden 
Ionen macht. In diesem Falle ist die Raumbeanspruchung 
der Wassermoleküle im Ion so groß, daß von der vielleicht 
auch hier vorhandenen Einlagerung nichts merklich wird, son- 
dern vielmehr hier die Anlagerung in den Vordergrund tritt. 
Ein regelmäßiges, durch die Kurve C in Fig. 3 dargestelltes 
Anwachsen der Ionenradien mit steigendem Wassergehalt be- 
steht bei allen 5 Ionen, nur ist die Volumbeanspruchung der 
Wassermoleküle im Ion um so geringer — die Einlagerung 
also um so merklicher gegenüber der Anlagerung —, je kleiner 
ihre Anzahl ist.!) Es können also stets nur wenige H,O-Mole- 
küle mit dem Ion eingelagert sein; der Rest ist ohne wesent- 
liche Volumverminderung angelagert anzunehmen. 

Ineinanderlagerungen von Atomen oder Molekülen, wie 
wir sie in dieser Weise bei den Ionen fanden, so daß das 
Ganze kaum mehr, unter Umständen sogar weniger Raum ein- 
nimmt als jede einzelne der ineinander gelagerten Kompo- 
.nenten, findet man auch sonst; sie sind nur bisher wohl zu 
wenig beachtet worden. Man vgl. z. B. die in Tabelle VI (letzte 
Spalte) angegebenen Oxydmolekülradien (3atomig) mit den 
Radien der betreffenden Metallatome, — erstere auffallend 
wenig größer als letztere. In allgemeingültiger Weise ersieht 
man übrigens aus Herrn Kossels Molekülmodellen die seit 
der Erkenntnis vom losen Bau der Atome?) offene Möglichkeit 
solcher Ineinanderlagerung in Beispielen verwirklicht, welche 
auch alle sonstige Kenntnis der Atom- und Moleküleigen- 
schaften berücksichtigen.?) 


1) Auf diesen regelmäßigen Verlauf gründet sich unsere Berech- 
nung von R und n bei den übrigen in Tab. IV aufgeführten Ionen (vgl. 
188). 

2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. 8. 736 usf. 1903. 

8) Vgl. W. Kossel, Ann. d. Phys. 49. $. 229. 1916. Ineinander- 
lagerungen von weit höherem Betrage, wie sie die hydrodynamisch berech- 
neten, sehr kleinen Ionenradien erforderten, um den aus guten Gründen 
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184. c) Die bei der Ineinanderlegung von Ionenkern und 
Wassermolekülen eintretende Volumverminderung kann ge- 
radezu als Ursache der elektrolytischen Dissoziation im Wasser 
angesehen werden. Denn es muß beim Auflösen des Elektro- 
lyten im Wasser diejenige Umlagerung den Vorzug haben, 
welche die größte Volumverminderung ergibt, indem das Ganze 
unter dem hohen inneren (Normal-) Drucke des Wassers steht- 
Man darf annehmen, daß die Ineinanderlagerung der Wasser- 
moleküle und Ionenkerne schon beginnt, ehe die Ionen ge- 
trennt sind, und die Ineinanderlagerung kann geradezu als 
Ursache der Trennung der Ionen aus dem Molekülverbande 
angesehen werden, wenn man die naheliegende Annahme 
zuläßt, daß die Einlagerung den Zusammenhalt des positiven 
Ions mit seinem Valenzelektron vernichtet oder vermindert. 

Es würde bei dieser Auffassung die „dissozüerende Kraft“ 
des Wassers nicht in seiner hohen Dielektrizitätskonstante !), 
sondern in seinem hohen inneren Drucke, zusammen mit der 
Fähigkeit leichter Ineinanderlagerung der Wassermoleküle mit 
fremden Atomen oder Atomgruppen liegen. ?) 


anzunehmenden Wassergehalt der lonen unterzubringen, würden aller- 
dings auch den heutigen Vorstellungen vom Molekülbau große Schwierig- 
keiten machen. 

Hervorzuheben ist, daß durchaus nicht alle Atome Ineinanderlage- 
rung beim Molekülbau zeigen; vgl. dazu die in Teil II (Ann. d. Phys. 
41. S. 97. 1918) betrachteten Moleküle, welche ihren mittleren gaskine- 
tischen Querschnitten nach wie lineare Aneinanderreihungen der Atome . 
sich verhielten. 

1) Diese Annahme ist auch nicht ausnahmslos bestätigt, indem andere 
Flüssigkeiten mit ebenfalls hoher Dielektrizitätskonstante doch nicht die 
dissoziierende Kraft des Wassers besitzen. Über die Möglichkeit eines 
(wohl vorhandenen) Zusammenhangs in allgemeinen Zügen s. die folg. Note. 

2) Der innere Druck des Wassers beträgt 8000 Atm., was wir im 
vorliegenden bestätigt fanden; bei Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Tetrachlorkohlenstoff beispielsweise beträgt er nur 1600 bis 3100 Atm. 
(Vgl. „Probleme komplexer Moleküle“, 1914. Teil II. Tab. I. S.6,) Es 
ist übrigens zu bemerken, daß der hohe innere Druck und das Einlage- 
rungsvermögen, sowie aber auch hohe Dielektrizitätskonstante als Wir- 
kungen einer und derselben gemeinsamen Ursache aufgefaßt werden 
können, nämlich hoher Molekularkräfte, was in allgemeinen Zügen aus 
deren elektrischer Natur unmittelbar hervorgeht, ohne daß freilich ein 
einfacher quantitativer Zusammenbang zwischen diesen drei Wirkungen 
bisher gefunden wäre. (Vgl. dazu „Probl. kompl. Mol.“, Teil IT. 8. 43.) 

Annalen der Physik. IV. Folge. 61. : ig ae 
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Man versteht in dieser Auffassung auch, warum Salz- 
dämpfe durch Gegenwart von Wasserdampf nicht leitend wer- 
den’), eine Tatsache, die übrigens jedenfalls zeigt, daß die 
„dissoziierende Kraft“ nicht dem Wassermolekül an sich, son- 
dern dem flüssigen Aggregatzustand des Wassers zugehört, 
welchem auch der hohe innere Druck eigen ist. 


185. d) Was die Zemperaturabhingigheit der Ionenbeweg- 
lichkeiten anlangt, so ist dieselbe nach unserem Resultate, daß 
die gaskinetische Gleichung (nicht die hydrodynamische) mab- 
gebend sei, nicht mit dem Temperaturkoeffizienten der inneren 
Reibung des Wassers in Verbindung zu setzen, wie es bisher 
stets geschehen ist, sondern mit dem des Freiraumfaktors %, 
außerdem mit der Änderung der Molekulargeschwindigkeit W. 
Es fällt dann das bis jetzt immer noch paradox dastehende Resul- 
tat weg, daß — da der Temperaturkoeffizient der Wanderungs- 
geschwindigkeiten der meisten Ionen deutlich kleiner ist, als 
der der inneren Reibung des Wassers — die Wasserzulage- 
rung der Ionen mit steigender Temperatur ein wenig steigen 
müsse. Vielmehr ist jetzt das unmittelbar wahrscheinliche, 
weil aller Erfahrung bei thermischer Dissoziation entsprechende 
Sinken der Zulagerung mit steigender Temperatur zu erwarten, 
da #/ W keinesfalls so stark mit der Temperatur steigt, als 
die beobachteten Ionenbeweglichkeiten, so daß ein Teil des 
Steigens der letzteren durch Verminderung von R und u, das 
ist durch Abnahme der Wasserzulagerung erklärt werden muß.?) 
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1) Vgl. G. C. Schmidt, Ann. d. Phys. 35. $. 417. 1911. Die bei 
genügend hoher Temperatur eintretende Leitfähigkeit von Salzdämpfen 
(vgl. desselben Verfassers Untersuchung ebendort 41. S. 670. 1913 u. 
56. S. 341. 1918) ist wohl überhaupt nicht Folge elektrolytischer Dis- 
soziation, sondern thermischer Trägerbildung (durch Nähewirkung); die 
Träger wären danach Salzmoleküle (mit Anlagerungen), nicht elektro- 
lytische Ionen, 

2) Es ist [mit Gl. (97)] 


worin allerdings «, der thermische Volumausdehnungskoeffizient des 
Mediums, bei Wasser wegen der mit der Temperatur veränderlichen 
Polymerisation nicht unmittelbar einsetzbar ist. Denkt man aber, um 
diese Nebenwirkung zu eliminieren, den Ausdehnungskoeffizienten mit 
einem aufs 5fache vergrößerten Werte eingesetzt, d. i. etwa gleich dem 
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Das ungefähre Zusammenfallen des Temperaturkoeffizienten 
der inneren Reibung des Wassers mit dem der Ionenbeweg- 
lichkeiten, auf welches in bisherigen Untersuchungen oft die 
Aufmerksamkeit besonders gerichtet war, wäre demnach so- 
zusagen für rein zufällig zu halten.’) Unsere Auffassung, daß 
die Zunahme der Ionenbeweglichkeit mit steigender Temperatur 
nicht der Abnahme der (bei der Kleinheit der Ionen gar nicht 
maßgeblichen) inneren Reibungskonstante des Mediums, sondern 
_ größtenteils der Verkleinerung der Ionen durch thermisches Ab- 
dissoziieren der zugelagerten Wassermoleküle zuzuschreiben ist”), 
wird bestätigt, wenn man die Temperaturkoeffizienten der Beweg- 
lichkeit mit den von uns gefundenen Wassermolekülzahlen ver- 
gleicht. Man findet, daß der Temperaturkoeffizient mit derWasser- 
molekülzahln regelmäßig steigt*), was aufs deutlichste unserer Auf- 
fassung entspricht und aus derselben unmittelbar voraussehbar 
gewesen wäre, indem um so stärkere Verkleinerung der Ionen bei 
steigender Temperatur möglich sein und also bei gleich fester 
Bindung der Wassermoleküle auch eintreten muß, je größer 


der meisten nieht polymerisierenden Flüssigkeiten, oder selbst mit 20 fach 
mn. Werte, was sicherlich zu hoch gegriffen ist, so bleibt doch 
/% noch unterhalb @, und die Differenz beider kommt 
wit einer von r und u. 

1) Ein indirekter Zusammenhang beider wird natürlich bestehen. 

2) Wenn die Auffassung, daß die Temperaturzunahme der Ionen- 
beweglichkeiten einer Verkleinerung der Ionen zuzuschreiben sei, schon 
bisher gelegentlich zum Ausdruck kam,- so mußte sie doch unberechtigt 
erscheinen, insofern gleichzeitig ganz allgemein die damit in Widerspruch 
stehende Behauptung von der Maßgeblichkeit der inneren Reibungs- 
konstante für die Beweglichkeit vertreten war. Es mußte befremdlich 
erscheinen, daß man den Widerspruch zwischen beiden Annahmen 
unberücksichtigt gelassen und beide gleichzeitig festgehalten fand, 
obgleich doch offenbar mindestens eine davon falsch sein mußte. Nach 
unseren hier mitgeteilten Resultaten ist es die zweite. 

3) Der Zusammenhang zwischen dem Temperaturkoeffizienten der 
Beweglichkeit und dieser selbst ist bekanntlich bereits von F. Kohl- 
rausch festgestellt und damals zu einem erstmaligen, gutbegründeten 
Schluß auf Wassergehalt der Ionen verwertet worden (Berliner Akade- 
mie 1902. 8. 572). Wir fassen hier, weitergehend, nicht die Beweglich- 
keitgals solche, sondern die aus ihr ermittelte Wassermolekülzahl als 
bestimmend für den Temperaturkoeffizienten auf, wodurch der Zusammen- 
hang unmittelbar anschaulich wird. 

48* 
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die Anzahl dieser Moleküle in ihnen ist. Die Tabelle VII, in 
welcher alle diejenigen in Tab. VI enthaltenen Ionen verwertet 
sind, deren Wassermolekülzahl mit größerer Sicherheit fest- 
stellbar war, und für welche Werte der Temperaturkoeffizienten 
der Beweglichkeit vorliegen, zeigt klar diesen Parallelismus 
zwischen Temperaturkoeffizient und Wassermolektilzahl. Ab- 
weichungen davon, welche übrigens nur bei den unsicher be- 
rechenbaren Ionen!) merklich werden, wären als Folge von 


Sondereinflüssen des Ionenkerns auf die Bindungsfestigkeit der 


Wassermoleküle erklärlich.?) 


Tabelle VII. 
Temperatur- 
Wanser- koeffisient der 
on molekülzahl » Bewegl. (nach 
| (aus Tab. VD Kohlrausch) 
H 1,4 9,0154 
OH 2,5 0,0180 
NO, 7 0,0205 
J 6 0,0213 
Br 6 0,0215 
Cl 6 0,0216 
K 7 0,0217 
Fl 1 0,0238 
Na 12 0,0244 
Li 19 0,0265 


186. e) Die Wassermolekülzahlen n sind wohl bei allen 
Ionen als Mittelwerte zu betrachten, genommen über viele Ionen 
in gleichzeitigem Zustande oder auch bei einem und -dem- 
selben Ion über lange Zeit. Jedenfalls sind natürlich Bruch- 
teile von Wassermolekülzahlen, wie z. B. 1,4 bei H, in solcher 
Weise aufzufassen, dahin also, daß die Wassermolekülzahl 
z. B. beim H-Ion zwischen 1 und 2 schwankt. Bei Ionen mit 
großen und mittleren Wassermolekülzahlen dürften die Schwan- 
kungen sogar in sehr weiten Grenzen stattfinden. Man kommt 
‘ zu letzterer Auffassung, wenn man die unmittelbar sichtbare 


1) Eingeklammerte Wassermolekülzahlen in Tab. VI. 

2) Die größte Abweichung kommt beim CO,-Ion vor. Man könnte 
annehmen, daß der hohe Temperaturkoeffizient; das ist der leichte Ver- 
lust der Wassermoleküle bei relativ kleiner Anzahl derselben mit der 
geringen Dissoziationsfähigkeit dieses Ions zusammenhängt, was im Sfhne 
unserer Auffassung von der Ursache der Dissoziation wäre (184). 
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Wanderung gefärbter Ionen betrachtet. Ich habe z. B. beim 
Einwandern der violetten MnO,-Ionen in einen benachbarten 
Elektrolyten (KNO,) stets ein Vorauseilen eines geringen Teils 
der Ionen gegenüber dem langsameren Hauptteil beobachtet. 
Daß bei Stromumkehr der vorausgeeilte Teil nicht ebenso- 
schnell wieder zurückwandert, kommt offenbar von der Ver- 
änderlichkeit der Anlagerung bei jedem einzelnen Ion. Man ver- 
gleiche übrigens auch die undeschwerten Ionen (K, Na z. B.), deren 
Vorhandensein in geschmolzenen Elektrolyten ich früher aus 
dem farbigen Glühen der Salzschmelzen geschlossen hatte. ') 
Es ist anzunehmen, daß — wie diese Emissionsfarben — auch 
die Absorptionsfarben, wie bei MnO,, dem Ion im unbeschwer- 
ten Zustand zugehören, der nur sehr selten vorhanden zu sein 
braucht, um doch gut bemerkbare Färbung hervorzubringen, 
Die soeben beschriebene Beobachtung von Wanderungs- 
geschwindigkeiten sehr verschiedener Größe an den gefärbten 
‚Ionen zeigt dann an, daß auch der unbeschwerte (gefärbte) 
Zustand, in Abwechslung mit dem mehr -oder weniger be- 
schwerten Zustand zeitweilig bei jedem Ion vorkommt.*) Es 
würde daraus die Abdampfung eines sehr geringen Bruchteils 
der Ionen aus Lösungen, Schmelzen und glühenden festen Kör- 
pern auch in Fällen verständlich sein, wo diese Ionen durch- 
schnittlich nicht unbeschwert sind.?) 


187. f) Die Betrachtung der Ionen als komplexer Moleküle 
habe ich früher durchgeführt.) Es wurden damals die Ver- 
hältnisse der Oberflächenkonzentration der Ionen in Elektro- 
lyten und der Abdampfung bzw. Nichtabdampfung der Ionen 
untersucht, wobei für die quantitative Durchführung die An- 
nahme diente, daß die Ionen (dort allgemeiner „Lösungsmole- 
küle“) neben dem Kern eine überwiegende Anzahl gebundener 
Moleküle des Lösungsmittels (z. B. H,O) enthalten und daß sie — 


1) Ann. d. Phys. 17. S. 199—206. 1905. 

2) Die wie beschrieben vorauswandernden Ionen wären solche, deren 
durchschnittliche Wassermolekülzahl während der See stark 
unter dem Mittel geblieben ist. 

3) Vgl. das Folgende und auch schon „Probleme komplexer Mole- 
küle“ Teil I. 8. 13,14. 1914. 


4) „Probleme komplexer Moleküle“ Teil I, II, III (Heidelberg, bei 


Winter, 1914). 
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damit zusammenhängend — im Volum wesentlich größer seien 
als die Lösungsmittelmoleküle. Der erste Teil dieser Annahme 
trifft. wohl genügend zu, wenn die Wassermolekülzahl n des 
Ions etwa 10 übersteigt, und die Radienwerte in Tab. VI zeigen, 
daß dann auch der zweite Teil erfüllt ist, sowie daß viele 
Ionen hierher gehören, wie Na, Li, Sr, Cu, Fl und wohl die 
größte Zahl der langsameren kompliziert gebauten Ionen. Die 
kleineren Ionen fügen sich jedoch der genannten Annahme 
nicht.') Für sie ist das Verhältnis v/7 vom Volum des Lösungs- 
mittelmoleküls zu dem des Ions nicht nur nicht wesentlich 
kleiner als 1, sondern sogar zum Teil, bei den kleinsten Ionen, 
wie H und OH, sogar größer als 1. Es werden dann die a. a. O. 
unter der genannten Annahme entwickelten Gleichungen un- 
gültig.?) Qualitativ bleiben jedoch alle dort erhaltenen Resul- 
tate gültig; denn es kommt, wie die dortigen Überlegungen 


1) Dies war 1914 noch nicht bekannt; es standen damals nur die 
unsicheren und in der Tat nicht zutreffenden hydrodynamisch berech- 
neten und außerdem nach verschiedenen Anzeichen geschätzte Radienwerte 
zur Verfügung (vgl. „Probleme komplexer Moleküle“ Teil II, Noten 20, 21). 

2) Dies ist bereits a.a.O. (Teil II, S. 18) bei Diskussion des Gültig- 
keitsbereiches der Gleichungen hervorgehoben worden. Der Punkt, an 
welchem die Annahme »/ V <1 die wesentliche Rolle spielt, liegt 
in der Ableitung von Gi. (5) dort. Ist die Ungleichheit nicht erfüllt, 
so kann die Dicke S der dort (Teil I, S. 15) betrachteten, die Ver- 
dampfung abschirmenden Schicht nicht mehr „nahe gleich dem Radius 
des Lösungsmoleküls‘‘ gesetzt werden, wie es dort geschehen ist. Denn 
Lösungsmoleküle, die nur ebenso groß oder gar kleiner sind als die Lösungs- 
mittelmoleküle, werden nicht von letzteren überdeckt, wenn der Abstand 
ihres Mittelpunktes von der Flüssigkeitsoberfläche nur ihrem eigenen 
Radius gleich ist, sondern es muß dieser Abstand größer sein als der 
Radius der Lösungsmittelmoleküle. Die letztere, für kleine Lösungs- 
moleküle (Ionen) geltende Annahme könnte unter Beibehaltung der a. a. 0. 
befolgten Gedankengänge zur Entwickelung veränderter, für diesen Fall 
passender Gleichungen benutzt werden. Der allgemeine, für Lösungs- 
moleküle (Ionen) beliebiger Größe passende Fall würde wohl zu unüber- 
sichtlichen, komplizierten Gleichungen führen. Die einschränkende Bedin- 
gung v/V< 1 bezieht sich aber, entsprechend dem soeben Angegebenen, 
nur auf die Gültigkeit derjenigen Gleichungen a. a. O., in welche die 
Gi. (5) dort eingeführt ist [Gleichungen (11) bis (14), (17) bis (21) dort}, 
was übrigens aus den Ableitungen der Gleichungen dort unmittelbar 
hervorgeht. Es ist dies übrigens in der umfangreichsten bisher ge- 
machten Anwendung der Gleichungen (L. Andr&n, Ann. d. Phys. 52. 
S. 55. 1917) bereits vollkommen berücksichtigt zu finden. 
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zeigen, in der Hauptsache nur darauf an, daß das Volum des 
Ions (Lösungsmoleküls) kompakter mit Materie ausgefüllt ist 
als das gleiche Volum im Lösungsmittel'!), daß nämlich das 
Lösungsmolekül (Ion) neben seinem Kern dieselben Atome ent- 
halte, welche auch die Lösungsmittelmoleküle aufbauen, jedoch 
(mit Hilfe der Kräfte des Kerns) in kleineren Räumen konzen- 
triert,als es im Lösungsmittel der Fall ist, so daß zwischen Lösungs- 
molekül (Ion) und den umgebenden Lösungsmittelmolekülen 
größere Kräfte vorhanden sind als zwischen gleichen Raumteilen 
von Lösungsmittelmolekülen untereinander.?) Das trifft aber auch 
bei den kleinsten Ionen zu, wie die Kurve C (Fig. 3) unmittelbar 
dadurch zeigt, daß sie gerade bei den kleinsten Ionen am meisten 
unterhalb der Kurve 4 bleibt. 

Es bleibt daher auch für die kleinen Ionen alles bestehen, 
was in den „Problemen komplexer Moleküle“ zur Erklärung 
der Nichtabdampfung elektrischer Ladung, der Dampfdruck- 
erniedrigung, des osmotischen Druckes*), der Eigentümlichkeiten 
der Wasserfallelektrizitäit an Elektrolyten und der übrigen 
Oberflichenerscheinungen von Lösungen gesagt ist. Die quanti- 
tativen Verhältnisse, betreffend den Sitz elektrischer Ladung an 
Flüssigkeitsoberflächen werden nur für die kleinsten Ionen 
gegenüber den dortigen Gleichungen etwas verändert®); die 
Gesetze der Dampfkondensation bleiben überhaupt unberührt, in- 
sofern die Kondensationskerne in Gasen stets komplexe Moleküle 
von größerer Abmessung sind als die einfachen Dampfmoleküle. 


1) Vgl. „Probleme komplexer Moleküle“, Teil Il, S. 14. 

2) Vgl. die Erläuterung über die für die Oberflächenkonzentration 
maßgebende Kraftdifferenz „Probleme komplexer Moleküle“, Teil II, S. 10. 

3) Die den osmotischen Druck betreffenden Überlegungen sind 
überhaupt unabhängig von der Größe der Lösungsmoleküle; letztere spielt 
nur bei der Auswahl der vorausgesetzten semipermeablen Wand eine Rolle. 

4) Bis herab zur Größe des K- oder Cl-, Br-, J-Ions in Wasser 
(R = 8-10 em, v/V = 0,5) dürften die dortigen Gleichungen immer noch 
ungefähr gelten. Man berechnet danach für diese Ionen und das elek- 
trische Feld 40000 Volt/em den in der äußersten Molekülschicht sitzenden 
Bruchteil der Oberflächenladung zu $ = 0,00015 und die Tiefe der maxi- 
malen Ladung X = 90-10%em. Für die größten Ionen (R = 5-10 
und v/V = 0,064), wo genauere Gültigkeit zu erwarten ist, ergibt sich 
8 = 0,000038, X = 120.10 em, was mit den a.a.O. Teil III, $.32 an- 
gegebenen, damals nur mit geschätzten Ionenradien berechneten Zahlen 
in der Größenordnung übereinstimmt. 
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188. Außer den im vorhergehenden hauptsächlich be- 
trachteten unter 179 berechneten 5 Ionen sind in Tab. VI 
auch noch eine Reihe anderer Ionen enthalten, für welche 
Relativzahlen der Wassermoleküle nicht zur Verfügung stehen. 
Es wurde hier zur Berechnung der R und n außer Gi. (101) 
der durch die Kurve C, Fig. 3, gegebene Zusammenhang zwischen 
diesen beiden Größen benutzt. Man berechnet zuerst mit u=1 
(was n = oo entspricht) # nach Gl. (101)}), entnimmt dann mit 
diesem A aus der genannten Kurve den zugehörigen Wert 
von n und berechnet mit letzterem einen verbesserten Wert 
von mw und damit aus Gl. (101) einen solchen von A, welches 
Verfahren so lange fortgesetzt wird, bis 2 und x sowohl dieser 
Gleichung als der Kurve genügen. Hierbei stützt sich 2 haupt- 
sächlich auf die Wanderungsgeschwindigkeitsgleichung (101), 
in welcher n keinen. wesentlichen Einfluß hat, x aber haupt- 
sächlich auf die Kurve, und insofern letztere nur den Beob- 
achtungen an den vorgenannten 5 Ionen entnommen ist, also 
die individuellen Eigenschaften der übrigen Ionen nicht ent- 
hält, können auch in den x für die letzteren Ionen diese 
Eigenschaften nicht in vollem Maße berücksichtigt sein. Dies 
kommt jedoch ernstlich wohl nur für die kleinen n in Betracht), 
wo das Eigenvolum des lonenkerns eine wesentliche Rolle 
spielen kann, und zwar um so mehr, je größer dieses Eigen- 
volum im Verhältnis zum Volum der x Wassermoleküle ist. 
Es sind daher die Werte x für Fälle der letzteren Art als 
weniger sicher in Tab. VI durch Einklammerung gekenn- 
zeichnet.?) 


1) Man kann auch Tab. V benutzen. Ergibt sich R > 5-10 cm, 
so ist überhaupt nur die Tab. V [mit Gl. (101)] maßgebend (vgl. 176) und 
der aus der Tabelle entnommene Wert von R ist definitiv. Letzterer 
Fall tritt nur bei den allergrößten Ionen ein (letzte Zeile der Tab. VI); 
alle anderen Ionen liegen innerhalb des Gültigkeitsbereiches von Gl. (101). 

2) Großen Einfluß haben die individuellen Eigenschaften überhaupt 
nur auf 2; R scheint bei gegebenem » ziemlich einheitlich zu sein, ge- 
urteilt nach der wenig verschiedenen Lage der Punkte für 2 Ionen so 
verschiedenen Charakters wie Cl und K bei der Kurve (, Fig. 3. 

3) OH wegen sehr kleinen ~, Rb und Cs wegen besonders großem 
Eigenvolum des Kerns (vgl. letzte und vorletzte Spalte der Tab. VI). 
Die Werte für CO, sind sämtlich eingeklammert, weil hier auch der 
Ausgangswert für /,, (Spalte 2) nicht sehr sicher steht. 


Gr. a 
‚ 
4 
4 
4 
9 
4 
ER 
4 
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2 
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189. Vergleicht man sämtliche in Tab. VI angegebene 
lonenradienwerte # mit den bisher für richtig gehaltenen, aus 
der hydrodynamischen Gleichung [G].(83)] berechneten Werten!), 
so sieht man, daß erstere durchweg größer sind als letztere, 
was übrigens ganz den allgemeinen Überlegungen, betreffend 
die Anwendung letzterer Gieichung auf sehr kleine Partikel 
entspricht (169). Der Unterschied beider Radienwerte ist um 
so größer, je kleiner A selbst ist; beim H-Ion verhalten sich 
die beiden Radien wie 1:3, bei Li wie 1:2; bei den größten 
Ionen nähert sich das Verhältnis noch etwas mehr der Gleich- 
heit.) 


190. Will man nach aller heutiger im vorliegenden ver- 
vollständigter Kenntnis die Berechtigung beurteilen, die Ionen- 
radien nach der hydrodynamischen bzw. nach unserer gas- 
kinetischen Gleichung zu berechnen, so ist zusammenfassend 
folgendes zu sagen: + 


Nach den bei der Herleitung der beiden Gleichungen ge- 
machten Annahmen, welche wir unter 154—160 untersucht 


1) Sehr inhaltreiche Zusammenstellungen solcher Werte, bezieblich 
zugehöriger Raumerfüllungszahlen nach hydrodynamischer Berechnung 
findet man in den unter 178 zitierten Arbeiten von R. Lorenz. 


2) Da hiernach das Verhältnis zwischen den bisher angenommenen 
und den hier berichtigten Ionenradien für alle Ionengrößen bekannt ist 
und da es um so weniger von der Natur des Ions abhängt, je größer 
dessen Masse ist (vgl. 175), so würden die bisher schon aufgestellten 
empirischen Zusammenhänge zwischen Raumerfüllung und Atomzahl so- 
wie sonstigen Eigenschaften der lonen ohne Schwierigkeit auf die be- 
richtigten Radien umrechenbar sein. Man sehe in bezug auf diese Zu- 
sammenhänge besonders die eingehenden Untersuchungen von R. Lorenz 
(Zitate in der Note zu 178; außerdem: Ztschr. f. anorg. Ch. 96. S. 217 u. 
231. 1916 u. 106. S. 46. 1919), An einigen Stellen derselben wird übrigens 
die Gültigkeit der hydrodynamischen Gleichung — mindestens für die 
kleinsten Ionen und nach unseren Resultaten mit Recht — bereits be- 
zweifelt. Bei den langsameren Ionen (w/K < 1,7- 10", I, < 26), deren 
Raumerfüllung eindeutige (von der Masse unabhängige, durch Tab. V 
gegebene) Funktion der Beweglichkeit ist, können die zahlreichen halb- 
quantitativen, von G. Bredig zusammengestellten Beziehungen zwischen 
den Eigenschaften des Ionenkerns und der Beweglichkeit des Ions (Z. 
phys. Ch. 13. S. 191. 1894) unmittelbar als Beziehungen zwischen diesen 
Eigenschaften und der Rawmerfiillung (mittelbar dann auch der Wasser- 
molekülzahl) der Ionen betrachtet werden. 


= 
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haben, kann die hydrodynamische Gleichung für Ionen — wenn 
sie nieht zu den größten gehören — als falsch, die gaskine- 
tische allerdings vielleicht als ziemlich ungenau bezeichnet 
werden. Das erste kann auch so aufgefaßt werden (177), daß der 
in der hydrodynamischen Gleichung durch die Konstante 7 be- 
messene Reibungsvorgang nur die Aneinandervorbeischiebung 
mehrmolekularer Flüssigkeitsschichten bestimmt, nicht aber die 
Bewegung von einzelnen Partikeln, welche (wie die Ionen) kleiner 
oder nicht viel größer sind als die Mediumsmoleküle selber. 
Das zweite gilt insofern, als es nicht sicher steht, inwieweit die 
in der gaskinetischen Gleichung angenommene Bewegung der 
Flüssigkeitsmoleküle, gleich Gasmolekülen, doch vielleicht einer 
merklichen Beeinflussung durch die Molekularkräfte unterliegt, 
obgleich wir kein Zeichen einer solchen Beeinflussung gefunden 
haben (177) und obgleich die gasmolekulare Behandlung auch 
in anderen Fällen bei Flüssigkeiten bewährt ist (Note zur Ein- 
leitung von Abschn. 9). Auch den Endresultaten nach recht- 
fertigt sich die Anwendung unserer gaskinetischen Gleichung 
gegenüber der der hydrodynamischen, indem sie Ionenradien 
ergibt, welche der nach mehrfacher Erfahrung (178) unzweifel- 
haft vorhandenen Wasseranlagerung der Ionen genügenden 
Raum lassen (183), während letztere Gleichung sie auch nach 
heutiger Kenntnis vom losen Bau der Atome nahezu aus- 
schließt, und indem sie die Temperaturkoeffizienten der Ionen- 
beweglichkeit aufs beste verständlich zeigt, während die An- 
wendung der letzteren Gleichung Widersprüche ergibt (185). 
Nach allem muß es somit als das Richtigste erscheinen, 
die bisher allein bevorzugte hydrodynamische Gleichung für 
die Ionen und für ähnliche Fälle kleiner Partikel in Flüssig- 
keiten zu verlassen und dafür .die gaskinetische anzuwenden. 
Die dabei zu sammelnde Erfahrung kann dann zeigen, inwie- 
weit diese für Gase wohl unzweifelheft zutreffende Gleichung 
etwa für flüssige Medien noch einer Verbesserung bedarf. 


Abschnitt 10. Zusammenstellung einiger Wanderungs- 
geschwindigkeitsgleichungen aus den Teilen I—III. 
a) Gaskinetische Gleichungen. 
Giiltigkeitsbereich für Gase 2 = L (vgl. 159). Fir Flüssig- 
keiten siehe besonders Teil III, Abschn. 9. 
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1. Einfache Annäherungsformel von 1900 [Teil III, GL. (1)]; 
u beliebig: 

1 

Größe der Abweichungen von der verfeinerten Formel a, 
vgl. 151, Tab. III. 

2. Mit verfeinerter Rücksicht auf die Molekularbewegung 
und deren Ungleichheiten (vgl. 85—95) gelten folgende Formeln; 
u beliebig:, 

Für Stoßfall A (elastische Reflexion bei glatten Kugel- 
flächen, vgl. 121) oder auch Stoßfall C (Festhaltung der Mole- 
küle und Wiederabgeben mit gleicher Wahrscheinlichkeit für 
jede Richtung, vgl. 125) gilt 


K 30 +4) 
Das? W 
3 4 1- _M 
= —_|-- — — [Teil III, (21). 
en] 
Über die 96, Tab.. L 
Für Stoßfall B (diffuse Reflexion, vgl. 122) gilt 
Für Stoßfall D (Festhaltung der Moleküle und Wieder- 
abgabe vom Auftreffpunkt in nahe senkrechter Richtung, ohne 
Rotation des Partikels, vgl. 127) ak 


3 4 1-4 10u — 4 
[Teil II, Gi. (74)]. 

Zur Anwendung der Gleichungen vgl. 148, 149. Kritik 
der erreichten Annäherung vgl. 97—106., Verhältnis zu den 
Gleichungen anderer Autoren siehe 150—152. 

3. Fälle wechselnder Zustände- des wandernden Partikels 
sind in Teil I eingehend untersucht. Es gelten z. B. für ab- 
wechselnd freie und absorbierte Elektronen in Gasen die Gl. (23) 


bis (27) und (38) bis (40a), Teil I.1) Diese letzteren Gleichungen 


1) Die bereits in der 1. Fußnote zu Teil III erwähnten, in Teil I 
und II stehen gebliebenen Versehen “sind die folgenden: 


Teil I: in Gl. (17a) (8. 415) letztes Glied statt 2u* | = Fy zu 
é—1 
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sind noch ohne die soeben unter 2 genannten Verfeinerungen ent- 
wickelt; sie entsprechen im Grad der Annäherung der unter 1 ge- 
nannten Formel von 1900.) Will man die Verfeinerungen in die 
Gleichungen einführen, so ist von der allgemeingültigen G1. (38 a) 
-oder (39) auszugehen?) und zu den im Zähler vorkommenden- 
Wanderungsgeschwindigkeiten der Faktor 32, /(8 + u) (je mit 
dem betreffenden Wert von u) hinzuzufügen. 


b) Die hydrodynamische Gleichung von Stokes-Kirchhoft 
mit dem Zusatz von Cunningham ist 


e-ı 
8. 420, Z.5 u. 6 v. o.: der Faktor ie - (+) | gehört 
zu beiden ersten Gliedern der rechten Seite. 
Ebendort, Z. 7 v. o.: statt = zu setzen 2. 
19 23 
Gl. (23) ” ” ” 


—— In Gl. (24), 8. 421 statt Faktor 4 zu setzen 6 und statt 


= zu setzen 
S. 422, Z. 6 v. 0.: statt : zu setzen ER und statt Ba zu 
2 18 30 
setzen 75 
In Gl. (89), 8. 431, letztes Glied im Zähler wie in Gl. (17a) 
zu ändern. 


é-1 
In GI. (40) u. (40a), S. 432 statt 4 (+) ag zu setzen 


2 12 

2 12 
Teil Il: 8. 57, Gl. (51), im Ausdruck für A statt (3) 

&-1 
23 
zu setzen (5) a 


1) Für bisherige Anwendungen war dies kein Mangel. Vielmehr ~ 


fehlte es an den experimentellen Daten. Dies gilt besonders für die auf 
die Bunsenflamme bezüglichen Anwendungsbeispiele in Teil I und II, 
welchen noch die Moerausche Messung der Wanderungsgeschwindigkeit 
der Elektronen zugrunde gelegt war, die sich nachher als ganz unbrauch- 
bar erwiesen hat (vgl. die betr. Fußnote zu 96). 

2) Auch wenn man die in den Gl. (23) bis (27) und (40), (40a) ge- 
machte Voraussetzung M, = M (d. h. Fehlen von Anlagerung: der Träger) 
fallen lassen will, muß auf Gl, (38) oder (89) zurückgegriffen werden. 
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5) (Teil III, Gl. (84). 


Gültigkeitsbereich A< R<&n/w.D (vgl. 154, 156, 174). 

Werte von A für die verschiedenen (unter a2 schon auf- 
gezählten) Stoßfälle nach unseren Ermittelungen: 

Für Fall A (elast. Refl., vgl. 121) 4 = 1,4 (nach Cunning- 
ham 1,63, nach Mac Keehan 1,5, vgl. 162). 

Für Fall B (diffuse Refi., vgl. 122) 4 =1,1 (nach Mac 
Keehan 1,2, vgl. 163 u. 165). 

Für Fall D (Festhaltung und senkrechtes Abgehen, vgl. 
127) A = 0,84 (nach MacKeehan 1,05, vgl. 164 u. 165). 

Uber Fall © vgl. 164. 

Vergleichung hydrodynamisch und gaskinetisch berech- = 
neter Wanderungsgeschwindigkeiten s. unter 166—169, 175, 
176 und in Tab. IV, V, Teil III. 


c) Bezeichnungen. — Es bedeuten in den vorstehenden 
Gleichungen. und überhaupt in den Teilen I—III: 


© Wanderungsgeschwindigkeit (Einklammerung, Indexe bedeuten 


Spezialisierungen), 
Mediumsmolekülmasse, M, u 
Partikelmasse, M+M’ 
Mediumsmolekülradius, 
Partikelradius, 


mittlere ungeordnete der Mediumsmolekiile, 
> des Partikels, 
freie "Weglänge der "Mediamsmoleküle, 
des Partikels, 
mittlerer Molekülabstand (zentral) im Medium, 
Dichte des Mediums, 
Reibungskonstante des Mediums, - 
2, Verteilungsfaktor (vgl. 70, 87), 
K auf das Partikel wirkende Kraft. 


Sonstige allgemein durchgeführte Bezeichnangen s. in 
Teil J, 8. 400 u.f. 


Heidelberg, 3. Dezember 1919. 


(Eingegangen 6. Dezember 1919.) 
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2. Die magnetischen Eigenschaften von Nickel- 


Kupfer-Legierungen'); 
von R. Gans und A. Fonseca. 


(Nach Messungen von A. Fonseca.) 


Aus den Untersuchungen von Perrier und Kamerlingh 
Onnes?) über den Magnetismus von Gemischen flüssigen Sauer- 
stoffs und Stickstoffs ergab sich ein deutlicher EintluB der 
Beimengung magnetisch fast neutralen Stickstoffs auf. die spe- 
zifische Suszeptibilität des paramagnetischen Sauerstoffs; mit. 
anderen Worten, der Magnetismus des Sauerstoffs hängt von 
dem gegenseitigen Abstande seiner Moleküle ab. 

Es war nun von Interesse, festzustellen, ob das gleiche 
Phänömen auch bei Legierungen zu beobachten war, welche 
feste Lösungen eines magnetischen Metalls mit einem un- 
magnetischen bilden, und gegebenenfalls den Magnetismus der 
Legierung in seiner Abhängigkeit von der Konzentration und 
von der Temperatur zu studieren und die Resultate mit der 
Gansschen Theorie?) des Paramagnetismus zu vergleichen. 

Wir wählten Ni-Cu-Legierungen, erstens weil diese nach 
der von Guertler und Tammann‘) beobachteten Schmelz- 
kurve eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen bilden 
sollten, und zweitens weil Tammann?) auf Grund seiner zahl- 
reichen qualitativen Bestimmungen der Magnetisierbarkeit von 
Legierungen, in denen eine Komponente ein ferromagnetisches 
Metall ist, glaubte, den Satz aufstellen zu können, daß immer, . 


1) Vgl. Contribueiön al estudio de las ciencias. Universidad Na- 
cional de La Plata 2. 1918, S. 178. 

2) A. Perrier u. H. Kamerlingh Onnes, Leiden Comm. Nr. 139. 

8) R. Gans, Ann. d. Phys. 50. S. 163. 1916. 

4) W. Guertler u. G. Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 52. 
8. 25. 1907. 

5) G. Tammann, Zeitschr. f. phys. Chemie 65. S. 73. 1909. 
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wenn das Lösungsmittel ein unmagnetisches Metall sei, die 
Legierungen nicht ferromagnetisch seien, selbst wenn die andere 
Komponente es wäre. 

Da, wie wir sehen werden, keine dieser beiden Behaup- 
tungen zutrifft, konnten wir bei Ni-Cu-Legierungen das Problem, 
welches wir uns gestellt hatten, nicht lösen, benutzten aber die 
Gelegenheit, aus ihrem magnetischen Verhalten ihre Konstitution 
zu erschließen. 

Herstellung der Legierungen. 

Zum ‘Schmelzen der Metalle stellten wir uns einen elek- 
trischen Ofen her, wie ihn Ruer!) beschreibt, und zwar mit 
den Verbesserungen, die Bloch?) an ihm angebracht hat. 

Der Strom wird hierbei direkt durch einen ausgehöhlten 
Kohlezylinder (Bogenlampenkohle von 30 mm Durchmesser) 
hindurchgeschickt, in dessen Innern sich ein Schiffchen aus 


Magnesia befand, das die Metalle enthielt. Damit diese sich 


bei der hohen Temperatur nicht oxydierten und die Kohle 
nicht litt, ließen wir durch den Hohlzylinder einen Strom von 
Stickstoft gehen, welcher mittels einer Lösung von Pyrogallus- 
säure von dem in ihm enthaltenen Sauerstoff befreit war. 
Der Ofen wurde mittels Wechselstrom geheizt, den eine 


Dynamomaschine von 6 K.W. lieferte. Da das Strommaximum 


dieser Maschine aber nur 150 Ampere betrug, -bauten wir uns 
einen statischen Autotransformator vom Umformungsverhältnis 
2:1 und schalteten zur Feinregulierung des Stroms eine Spule 
mit herausziehbarem Eisenkern als variable Impedanz ein. 

Als Metalle wurden reinstes Nickel von Merck und elektro- 
lytisches Kupfer benutzt. Letzteres enthielt gemäß einer quali- 
tativen Analyse Spuren von Eisen, diente jedoch unseren 
Zwecken, da es trotzdem noch diamagnetisch war. 


Bestimmung der Konzentration. 

Der Gewichtsunterschied zwischen der Legierung und den 
Substanzmengen, die zu ihrer Herstellung verwendet wurden, 
war fast immer zu vernachlässigen und betrug nur in einigen 
wenigen ungünstigen Fällen 0,02 des Sollwertes. 


1) R. Ruer, Metallographie, Hamburg u. Leipzig 1907. S. 279. 
2) O. Bloch, Über die magnetischen Eigenschaften der Ni-Co- 
“ Legierungen. Inaugural-Dissertation, Zürich 1911. 
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Deshalb verzichteten wir im allgemeinen auf eine Analyse 
und machten von derselben nur Gebrauch, wenn eine Gewichts- 
differenz vorlag oder bei den Konzentrationen, bei denen die 
magnetischen Eigenschaften Besonderheiten aufwiesen, und 
zwar benutzten wir dann zur peat eine elektrolytische 
Methode. ') 


Die Curiesche Temperatur. 
Die in Celsiusgraden gemessene Temperatur ©, oberhalb 
welcher ein ferromagnetischer Körper paramagnetisch wird, 
genügt bekanntlich der Beziehung : 


(1) 1-79: 


in der x die bei der Temperatur ¢ 
(t > 0), C die sogenannte Curiesche Konstante bedeutet. 
Diese kritische. Temperatur ©, die für jede reine ferro- 
magnetische Substanz charakteristisch ist, varriiert mit der 
Menge zugesetzter fremder Substanzen, falls diese den ferro- 
magnetischen Kristall verändern, sei es, daß sie mit ihm eine 
chemische Verbindung eingehen, sei es, daß sie sich in ihm 


lösen. Dann nimmt die Veränderung natürlich mit der Kon- 


zentration des zugesetzten Stoffes zu, bis Sättigung eintritt; 
und da andererseits die magnetische Komponente, wenn sie in 
einem anderen unmagnetischen Kristall gelöst ist, auch einen 
Transformationspunkt besitzt, der mit der Konzentration vari- 
iert, so ergibt sich, daß die Reihe von Legierungen aus einem 
ferromagnetischen und einem unmagnetischen Metall, die ver- 
schiedenen Mischungsverhältnissen entsprechen, Transformations- 
punkte besitzen, die kontinuierlich variieren von der reinen 
Komponente bis zur Sättigung mit dem anderen Metall. In 
dem Gebiete zwischen beiden Sättigungspunkten besteht die 
Legierung jedoch aus immer denselben beiden gesättigten 
Mischkristallen in verschiedenen Proportionen; deshalb müssen 
dort beide Transformationstemperaturen bestehen, welche jedem 
der beiden entsprechen. Wir haben also eine Kurve vom 
Typus der Fig. 1 zu erwarten. 


1) Vgl. z. B. B. Neumann, Theorie und Praxis der elektrolyt. 
Analyse der Metalle, 8. 165, Halle 1897. 
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‘ muß dann nach Gleichung (1) eine Gerade ergeben, 
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Dieser Typus ist ganz verschieden von denen, die man in 
anderen Fällen erhalten würde. Bei vollständiger Mischbar- 
keit z. B. würde die Kurve stetig 
sein. Im Falle einer mit ihren ) 
beiden Komponenten mischbaren 
chemischen Verbindung würde 
man einen Knick der Kurve bei 
der Konzentration zu erwarten © 
haben, welche dem Mengen- | 


& 


verhältnis der Verbindung ent- 
spricht. 

Wir besitzen also in der Be- 
obachtung der Transformations- 
punkte eine Methode, die uns - 
nicht nur erlaubt, die gegen- A 
seitige Mischbarkeit der Kompo- Fig. 1. 
nenten zu bestimmen, sondern 
auch eine teilweise Mischbarkeit und eine chemische Verbindung 
zu unterscheiden. 

Um ® zu ermitteln, kann man nach dem Vorgehen von 
Weiss etwa 1/y oder eine Größe, die 1/y proportional ist, für 
verschiedene Temperaturen ¢ oberhalb der kritischen Temperatur 
bestimmen. Die graphische Darstellung in der ¢, 1/y-Ebene 


welche die Abszissenachse im Punkte ¢ = @ schneidet. 

Es wurden deshalb die Ablenkungen gemessen, 
die bei verschiedenen Temperaturen ein Stäbchen 
der zu untersuchenden Substanz im Magnetfelde er- 
fährt. 

Zu dem Zwecke hängten wir zentrisch zwischen 
den zylindrischen Polschuhen eines du Boisschen 
Halbringelektromagneten von Hartmann & Braun 
das horizontale Stäbchen 5 unter 45° gegen die 
Kraftlinienrichtung mittels einer Suspension auf, wie 
sie Fig. 2 zeigt. In derselben bedeutet s eine 
Bronzedrahtspirale, die oben an einen Messingdraht v 
angelötet war. Letzterer konnte in einer Hülse bei C 
in seiner Höhe verändert, um seine Achse gedreht und mittels 
einer Druckschraube festgeklemmt werden. Der Kupferdraht Cu 

Annalen der Physik. IV. Folge. 61. _ ; „ 49 


Fig. 2. 
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trägt einen Planspiegel e zur Ablesung mit Fernrohr und Skala 
und endigt unten in einem zylindrischen Bleigewicht, das aus 
Merckschem reinen Material hergestellt war, weil es unmag- 
netisch sein mußte, Das Probestäbchen 4 aus der Legierung 
wurde mittels zweier in der Figur sichtbaren Haken aus elektro- 
lytischem Kupfer befestigt und konnte leicht gegen ein anderes 
ausgewechselt werden. 


Die Temperaturbäder. 


Die Temperaturbäder variierten je nach der Legierung, 
um die es sich handelte, denn wir mußten bei Temperaturen 
von — 150° bis + 150° arbeiten. 

Bei den Bestimmungen oberhalb 0° benutzten wir einfach 
ein Becherglas in Asbesthülle mit Wasser unterhalb 100° und 
mit Petroleum für höhere Temperaturen. Geheizt wurde mit 
einem Bunsenbrenner, durch Rühren gleichmäßige Temperatur 
erzielt und bei geeigneter Temperatur schnell abgelesen. Diese 
einfache Anordnung war vollkommen genau genug. 

Bei Temperaturen unterhalb 0° waren die Schwierigkeiten 
um so größer, je tiefer jene waren. Mit einer Mischung von 
Alkohol oder Äther mit fester Kohlensäure erhielten wir als 
tiefste Temperatur — 80°, und bei Benutzung eines Dewar- 
schen Gefäßes steigt die Temperatur genügend langsam ent- 
sprechend der Verdampfung der Kohlensäure. Energisches 
Rühren vor jeder Ablesung verhinderte, daß die Gasentwicklung 
zu Störungen Anlaß gab. 

Noch tiefere Temperaturen erzeugten wir mit flüssiger 
Luft und einer Versuchsanordnung, die aus Fig. 3 ersichtlich ist. 

Die Flüssigkeit des Temperaturbades wurde zuerst mit 
Eis und Kochsalz, dann mit einem Gemisch aus fester Kohlen- 
säure und Äther vorgekühlt und in das Dewarsche Gefüß 4 
eingegossen, welches sich zwischen den Polen PP des Elektro- 
magneten befand. Um ihre Temperatur noch weiter zu er- 
niedrigen, ließ man flüssige Luft-aus dem Dewarschen Gefäß D 
mittels des Druckballons 5 in die ringförmige Schachtel Cu 
aus Kupferblech treten, an welche die Kupferrohre C, und C, 
angelötet waren, die zum Ein- und Austritt der flüssigen Luft 
dienten. Der Aluminiumrührer r, welcher, um Erschütterungen 
der Aufhängung zu vermeiden, sich nur zwischen der Kupfer- 
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schachtel Cu und dem an die Kupferrohre gelöteten Ring a 
bewegen konnte, ließ eine hinreichend homogene Temperatur 
erzeugen, die mit dem Pentanthermometer 7 gemessen wurde, 
dessen unterer Teil sich in der Höhe der Legierung befand. 


Fig. 3. 


Zwischen dem Draht, der den Spiegel e trug, und dem 
Kupferdraht der Aufhängung mußten wir noch ein Glasröhr- 
chen v einschalten, weil sonst wegen der großen Wärmeleit- 
fähigkeit des Kupfers der Spiegel sich so weit abkühlte, dab 
er beschlug. 

Die größte Schwierigkeit, die sich beim Arbeiten bei tiefen 
Temperaturen einstellte, war, eine Flüssigkeit zu finden, die 
einen genügend tiefen Gefrierpunkt besaß‘), damit die Auf- 
hängung sich frei in ihr bewegen konnte. Zuerst probierten 


1) Pentan wäre ER gewesen, war aber nicht aufzutreiben. 
49* 


la 

us 2 : 

es ee | 

| 1 Z : 

it 

n= 

A 

D- 

r- 

| 

n 

: 

| 


748 R. Gans u. A. Fonseca. 


wir Petroläther der Firma Poulenc, der aber schon bei un- 
2 gefähr — 120° schwerflüssig wurde. Dann destillierten wir 
| diese Substanz über CaO mit einem Le Bel-Henningerschen 
Apparat und verwendeten nur den Bestandteil, der unter 30° 
überdestilliert. Damit konnten wir bis — 150° hinuntergehen, 
ohne daß die Viskosität störend wurde. 

Schließlich mächten wir die Aufhängung empfindlicher, 
indem wir die Bronzespirale durch einen geraden Silberdraht 
ersetzten, und erreichten dadurch, daß wir 150° oberhalb des 
Transformationspunktes arbeiten konnten und noch genügend 
große Ausschläge erhielten. 

Gewöhnlich beobachteten wir bei steigenden Temperaturen, 
indem wir die Badtlüssigkeit zunächst bis zu dem tiefsten 
gewünschten Punkte abkühlten und sie allmählich sich er- 
wärmen ließen. Dadurch wurden die Ablesungen am Pentan- 
thermometer auch genauer, welches bei abnehmenden Tem- 
peraturen leicht zu niedrige Werte anzeigt, weil ein Teil der 
Flüssigkeit an den Wänden der Kapillaren haften bleibt. 

Es ergaben sich die Zahlenwerte der folgenden Tabelle, 
in die wir auch die Beobachtungen von Guertler und Tam- 
mann, sowie die von Hill!) aufgenommen haben. - 


Transformationspunkte. 


1 
Prozente | | Beobachter | Prente | Beobachter 
) } | 
| 
35 — 230° Fonseca 60 | — 100° Hill 
40 — 165 co | 15 > 
42 — 165 92 280 st 
45 — 100 96 310 ps 
46 - 90 100 355 
47,5 .| -10 as 57,9 30? | G. und T, 
49 - 105 68,2 115 
50 — 30 18,6 205 
55 - 2 oe 89,1 295 3 
60 | 20 3 
65 55 


Letztere vervollständigen unsere Beobachtungen für größere 
Konzentrationen und bilden mit denselben eine glatte Kurve. 
Die einzige größere Abweichung ist die Beobachtung an der 


- 1) B. Hill, Verh. d, Deutsch. Phys. Ges. 4. 8. 194. 1902, 
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60°/,igen Legierung, für die Hill — 100° findet im Wider- 
spruch mit unseren Resultaten und denen Guertler und 
Tammanns. Diesen Wert scheint Hill auch nur oberflächlich 
bestimmt zu haben, da er ihn einfach in seiner Tabelle angibt, 


450 


0 
25 50 75 100 
Transformationspunkte. 
© Beobachtungen von Fonseca. 
» B. Hill. 
» Guertler u. Tammann. 
Fig. 4. 


während er bei den anderen Legierungen die ganze Temperatur- 
kurve der Suszeptibilität mitteilt. Daß die Werte von Guertler 
und Tammann sämtlich etwas höher liegen als die Hillschen, 
ist bei der Meßmethode jener Forscher, die geringere Genauig- 
keit beansprucht, leicht verständlich. 

Die Fig. 4 stellt © in seiner Abhängigkeit von der Kon- . 
zentration dar, jedoch sind die Temperaturen in absolutem 
Maße angegeben. 
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Theoretisch sollte man zwischen 45 und 50 Proz. eigentlich 
eine kompliziertere Abhängigkeit des Wertes 1/y von ¢ als die 
Linearität erwarten, aus der dann zwei Transformationspunkte 
abgeleitet werden könnten, entsprechend der chematischen 
Fig. 1, doch ließ sich dieses Resultat nicht beobachten. 


Die Suszeptibilität bei Zimmertemperatur. 


Ferner haben wir die spezifische Suszeptibilität y der 
Legierungen bei ein und derselben Temperatur ¢ = 15° bestimmt. 

Wir bedienten uns der Weissschen Meßmethode!), bei 
der man y durch die Stromstärken i und J mißt, die durch 
zwei koaxiale Spulen flieBen und die Anziehung kompensieren, 
welche durch ein inhomogenes Feld auf die fragliche Substanz 
ausgeübt wird: Ist deren Masse M, so gilt die: Formel 


(2) y= 


wo B eine Konstante ist, die mittels eines Stoffes bekannter 
Suszeptibilität ermittelt werden kann. Als solcher diente uns 
eine MnCl,-Lösung, deren Salz aus reinstem Merckschen 
Fabrikat durch Umkristallisieren gewonnen worden war. So 
folgte die nachstehende Tabelle. 


Die Suszeptibilität. 


Prozent « | Prozent | 6 
Ni 

20,3 0,088 46,0 0,344 
29,6 | 0,073 46,0 | 0,886 
34,8 0,112 46,3 0,358 
38,8 , 0,155 46,6 0,489 
40,4 0,189 48,4 0,468 
42,5 0,218 49,7 | 1,087 
44,5 | 0,888 54,9 | 1,530 
60,2 4,565 


Die Resultate der ersten beiden Proben (von 20,3 Proz. 
und 29,6 Proz.) sind ziemlich unsicher wegen des geringen 
Ausschlags, der bei ihrer Messung kompensiert werden mußte. 


1) P. Weiss u. G. Foéx, Arch. d. se. phys. et nat. 31. 8. 4, 19, 
89, 117. 1911.” 
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Die Suszeptibilitäten wurden gemessen, nachdem die Le- 
gierungen 6 Stunden lang auf ungefähr 800° erwärmt worden 
waren. Bekanntlich gleichen sich Inhomogenitäten der Kon- 
zentration auch in festen 
Lösungen durch Diffusion 
aus, und zwar um so | 
schneller, je näher die *” 
Temperatur dem Schmelz- 
punkte liegt. 

Die Resultate sind in 
der Fig. 5 graphisch dar- 
gestellt. Wie wir aus 
ihr erkennen, wächst die 
Suszeptibilität zuerst lang- 
sam mit dem Nickelgehalt 2} 
bis 45 Proz.,um von 50 Proz. 
anschnellanzusteigen.Über 
60 Proz. ließen sich keine 
Messungen ausführen, da 
bei der Temperatur von 
15° das Material dann 
ferromagnetisch ist. Beson- 
derscharakteristisch istdas ° 
Verhalten zwischen 45 und 
50 Proz., d.h. in derselben 
Gegend, in der auch der Umwandlungspunkt die in Fig. 4 er- 
sichtliche Eigenart zeigte. Theoretisch hätte man zwischen 
45 und 50 Proz. eine lineare Abhängigkeit der Suszeptibilität von 
der Konzentration zu erwarten, doch tritt das praktisch manch- 
mal nicht ein.’) - 


Schlussfolgerungen. 
Aus den vorstehenden Beobachtungen können wir folgende 
Schlüsse ziehen. 
1. Entgegen der Tammannschen Regel?) können ferro- 
magnetische in unmagnetischen Kristallen gelöste Kristalle 
ferromagnetische Legierungen bilden. 


1) Vgl. K. Honda, Ann. d. Phys. 32. S. 1003. 1910. 
2) G. Tammann, Ztschr. f. phys. Chem. 65. 8. 73. 1909. - 
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2. Kupfer-Nickel-Legierungen gehören nach Roozeboom 
zum Typus IV von Mischungen, die eine beschränkte gegen- 
seitige Mischbarkeit zeigen. Dieselbe ist unterbrochen durch 
einen Konzentrationsbereich, der bei unserem Beispiel sich 
ungefähr von 45 bis 50 Proz. Nickel erstreckt, und in dem kupfer- 
gesättigte Nickelkristalle und nickelgesättigte, Kupferkristalle 
in variablen Proportionen vorhanden sind. 

Dies Verhalten ist auch schwach angedeutet in der Un- 
stetigkeit der von Feussner und Lindeck!) beobachteten 
Kurven der elektrischen Leitfähigkeit sowie ihres Temperatur- 
koeffizienten [siehe auch die Figur bei Haken?)j], die jene 
Autoren auf die Existenz einer chemischen Verbindung der 
Formel CuNi schließen ließen. 

3. Das Resultat der thermischen und mikrographischen 
Analyse von Guertler und Tammann ließ diese auf die 
lückenlose Folge von Mischkristallen schließen; dieser Irrtum er- 
klärt sich aus der kleinen Ausdehnung des Sättigungsbereichs, der 
verständlicherweise jenen Forschern leicht entgangen sein kann. 

4. Unser Ergebnis ist in Übereinstimmung mit dem Ver- 
halten von Co-Cu-Legierungen mit dem alleinigen Unterschiede, 
daß die Lücke in der Reihe der Mischkristalle bei diesen 
wesentlich ausgedehnter ist: Insofern verhält sich Ni also ganz 
analog wie Co; die beiden Metalle sind also auch in dieser 
Beziehung einander sehr ähnlich. 


La Plata, Instituto de Fisica, 20. November 1917. 


1) K. Feussner u. St. Lindeck, Abh. d. Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt 2. S. 501. 1895: 


2) W. Haken, Ann. d. Phys. 32. S. 291. 1910. Tafel XI. 


(Eingegangen 4. Oktober 1919.) 
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3. Uber thermoelektrische Ströme in Quecksilber; 
von H. Haga und F. Zernike. 
(Übersetzt aus den Versl. en Meded. Amsterdam, 29. März 1919.) 


In einer in diesen Annalen erschienenen Abhandlung „Ein 
für Thermoelektrizität und metallische Wärmeleitung fun- 
damentaler Effekt“ versucht C. Benedicks zu beweisen, daß 
an jeder Stelle in einem homogenen Leiter, wo beiderseits das 
Temperaturgefälle ungleich ist, eine Thermokraft auftritt. 
Benedicks weist auf die Möglichkeit hin, daß die unter diesen 
Umständen in festen Metallen auftretenden Thermokrifte Mo- 
lekular- oder Strukturänderungen zuzuschreiben sind und be- 
trachtet deshalb den- Beweis der Existenz dieser Kraft nur 
dann endgültig erbracht, wenn es gelingt, sie auch in einem 
flüssigen Leiter nachzuweisen. Es gelang ihm äber nicht, bei 
der schon von Magnus?) angewandten Anordnung — einem 
an ein empfindliches Galvanometer angeschlossenen, aus Queck- 
silber bestehenden Leiterkreis — selbst beim Heranziehen des 
„Drosselprinzips“ sichere Resultate zu erhalten. Benedicks 
schreibt dieses der Wärmeleitung des Glases zu, wodurch die 
Größe des Temperaturgefälles herabgesetzt werde. 

Es schien uns nicht unmöglich, mit Quecksilber den Ver- 
such in solcher Weise anzustellen, daß allen von Benedicks 
aufgestellten Bedingungen?) vollständig genügt wurde und somit 
eine Entscheidung zu erlangen über die Existenz des neuen 
Effektes. Wir benutzten dazu als Leiterkreis ein empfindliches 
Galvanometer und zwei ungleich temperierte sich berührende 
Quecksilberstrahlen. Dadurch vermeidet man ganz den von 
Benedicks gefürchteten Einfluß des Glases, die Berührungs- 
stelle kann äußerst klein gemacht werden, während das Tem- 


1) ©. Benedicks, Ann. d. Phys. 55. S. 1—80, 108—150. 1918. 
2) G. Magnus, Pogg. Ann. 23. 8. 497. 1851. 
3) A.a O. 8.118. 
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peraturgefälle sehr groß ist und bleibt, weil immer neue. 
Quecksilbermengen miteinander in Berührung kommen. j 

Die Versuchsanordnung war folgende: 

An der Glaskugel 4 — Durchmesser + 7,5 cm — war 
eine Röhre 3 angeschmolzen, deren ausgezogenes Ende eine 
sehr enge Öffnung hat. Die 
Kapillarröhre C ist mittels 
eines 50 cm langen Kaut- 
schukschlauches an der 
Röhre Z verbunden. / und 
G sind ebenfalls durch einen 
50 cm langen Schlauch ver- 
bunden; bei P ist ein Platin- 
draht eingeschmolzen. Die 
Hälfte der Kugel 4 und 
der iibrige Glasapparat war 
mit im Vakuum destil- 
liertem Quecksilber gefüllt. 
Mittels eines über den 
oberen Teil von A ge- 
schobenen Druckschlauchs 
wurde 4 mit einem mit 
Luft von 2 bis 3 Atmo- 
6 sphären gefüllten Kupfer- 

gefäß verbunden. Diese 

Anordnung bezweckte, 

erstens zu verhüten, daß 

| Fig. 1. die Wärme sich durch 

| pP Leitung von der erhitzten 

Röhre B bis zum Platin- 

draht P fortpflanzen könnte und zweitens, um eine bequeme 
Füllung von A mit Qecksilber zu ermöglichen. 

Für jeden Quecksilberstrahl war ein gleicher Apparat 
hergestellt; die beiden Röhren G wurden mit den im Zickzack 
gebogenen Teilen aneinander gebunden in ein großes (48 x 24 
x20 cm) mit Wasser gefülltes Gefäß gesenkt; die Platindrähte 
P waren an den Leitungsdrähten zum Galvanometer — mit 
weißer Seide umklöppelten biegsamen Gummiaderschnüren ge- 
lötet; die Lötstellen und die nicht isolierten Platin- und 
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‘Kupferdrähte wurden sorgfältig mit Schellack bedeckt und 2 m 


der Leitungsschnüre ins Wasser untergetaucht, damit die Ver- 
bindungsstellen Quecksilber-Platin-Kupfer gleiche Temperatur 
hätten und geschützt wären für etwaige durch die Kupferdrähte 
oder das Quecksilber hingeleitete Wärme. 

Der Widerstand der Zuleitungsdrähte, der Röhren mit 
Quecksilber und zwei Quecksilberstrahlen war zusammen 1,5 Ohm. 
Das Galvanometer war ein von Carpentier verfertigtes In- 
strument vom Thomson-Typus, dessen astatische Doppelnadel 
durch ein von Siemens & Halske verfertigtes astatisches 
Nadelsystem nach du Bois-Rubens ersetzt worden war; 
getragen wurde das System von. einem 7 u dicken Quarzfaden. 
Der Widerstand der Spulen ist 2,7 Ohm; die Skalenentfernung 
war 2,8 m; das Ablesefernrohr hatte eine 33 fache Vergrößerung. 
Durch den Richtmagneten wurde eine Empfindlichkeit erreicht 
von 1 mm Ausschlag für 5,8x 10-? Amp., so daß bei einem 
totalen Widerstand von 4,2 Ohm 1 Mikrovolt einen Ausschlag 
gab von 41 mm. Bei dieser Empfindlichkeit waren wir aber, 
wegen der Straßenbahnstörungen, gezwungen, die Beobachtungen 
während der Nacht zu machen. Dann aber waren, bei nicht 
großen Deklinationsschwankungen, die Ablesungen bis auf 
0,1 mm genau. Einer der Glasapparate 4 BC. war durch ein 
starkes Stativ getragen, das fein regulierbare Verschiebungen 
in drei aufeinander senkrechte Richtungen gestattete. Zum 
Auffangen des Quecksilbers waren im oberen Teil einer verti- 
kalen 4 cm weiten Glasröhre zwei vertikale Schlitze gemacht, 
wodurch die Enden der Röhren B geschoben wurden; auf dem 
oberen Rand der Röhre wurde ein hölzerner Ring mit Glas- 
fenster gelegt, durch welches die Strahlen mit einem 15 fach 
vergrößernden Binokularmikroskop beobachtet werden konnten. 
Die Quecksilberstrahlen trafen das Fenster und das Queck- 


_ silber wurde in einem unter die Röhre gestellten Becherglas 


gesammelt. 

Bei ricbtigen Öffnungen der Röhren B erhielten wir sehr 
schöne Strahlen, die in einer Länge von einigen Zentimetern 
ganz wie Metalldrähte aussahen, so daß die Durchmesser mittels 
eines mit Okularmikrometer versehenen Mikroskopes gemessen 
werden konnten. Bei unseren Versuchen war der Durchmesser 
des einen Strahles 0,10 mm, der des anderen 0,13 mm. Weiter 
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von den Öffnungen entfernt wurden die Strahlen durch te en 


bildung trübe. 


Näherte man einen Strahl langsam dem anderen und be- 
rührten sie sich nur oberflächlich, so behielten sie ungefähr 
ihre — senkrecht aufeinander stehende — Richtung bei. Eine 


kleine Verschiebung hatte eine große Änderung zufolge: Die. 


Strahlen vereinigten sich in einer dünnen, bald sich in Tröpf- 
"chen auflösenden Membran; bei zentralem Stoß war die Mem- 
bran senkrecht zur Ebene der Strahlen gerichtet. Zum Erhalten 
des erwärmten Strahles wurde eine 16 cm lange, gut um- 
schließende Kupferröhre über den oberen Teil von B geschoben 
und durch einé darunter gestellte Gasflamme erhitzt; die 
Temperatur konnte hierdurch, auch während des Spritzens, 
bis zum Siedepunkt steigen, welches sich u. a. zeigte, als wir 
einmal unmittelbar nach dem Versuch die Druckluft in 4 aus- 
strömen ließen und der Apparat zerbrochen wurde durch die 
sich aus der überhitzten Flüssigkeit auf einmal bildende Dampf- 
menge. Es erschien uns überflüssig, die Temperatur des Queck- 
silbers in den Strahlen genau zu messen, es genügte uns, sie 


zu schätzen, u. a. aus der Menge des einen feinen Nebel 
bildenden Dampfes. 


An verschiedenen Tagen wurden mehrere vollkommen mit- 
einander übereinstimmende Versuchsreihen gemacht; neben- 
stehende Tabelle gibt als Beispiel eine derselben. 


In der zweiten und dritten Vertikalreihe bedeuten die 
Zahlen die Skalenablesungen in mm; von 1 Uhr 27 Min. bis 
1 Uhr 31 Min. waren die Strahlen nicht erwärmt und es wurde 
abwechselnd abgelesen, wenn dieStrahlen sich nicht berührten und 
bei Berührung unter zentralem Stoß; der kleine Ausschlag rührte 
von den im Stromkreis irgendwo existierenden Thermokräften 


her, Jetzt wurde die Gasflamme unter der Kupferröhre ge- 


stellt, so daß der eine Quecksilberstrahl fortwährend wärmer 
wurde: Die Ausschläge wurden größer; nach Fortnahme des 
Gasbrenners wurden die Ausschläge kleiner und waren gleich 
der ursprünglichen, sobald das Quecksilber die Zimmertem- 
peratur wieder erreicht hatte. Wurde der andere Strahl er- 
hitzt, so waren die Ausschläge kleiner als bei nicht erwärmten 
Strahlen: der Einfluß der Erwärmung ist also umkehrbar. 
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. Ablesung 
Zeit 
8. Marz 1919 Die Strahlen Die Strahlen usschlag 
berühren sich nicht berühren sich 
1 in. 
Uhr 27 Min a 161,9 + 19 
1540 161,9 + 8,0 
| 154.0 161,7 + 4,7 
1 Uhr 31 Min Flamme unter der Kupferröhre 
ein 161,4 + 88 
161,7 + 8,7 
162,0 + 9,2 
162,6 + 98 
153,0 Dämpfe sichtbar 
163,0 + 10,0 
158,0 163,2 +102 
153,0 sehr starker Dampf 
163,5 7 + 10,8 
152,7 
153.0 163,7 + 10,8 
Flamme entfernt 
152,7 
152.7 163,5 + 10,8 
Quecksilber auf Zimmertemperatur 
154,0 
1 Uhr 41 Min. 154.2 + 
3 48 Min. 155,2 | 
1552 162,8 | + %6 


Man könnte meinen, daß der Unterschied zwischen den 
Ausschlägen bei gleicher und ungleicher Temperatur der Queck- 
silberstrahlen — maximal 3,2 mm — einer etwaigen Verbindung 
des Quecksilbers mit einem Bestandteile des Glases zuzuschreiben 
wäre, wodurch der erwärmte Strahl aus verunreinigtem Queck- 
silber bestehen würde. Um dieses zu prüfen, wurde die eine 
Röhre B eine Stunde lang vor Anfang des Versuches stark 
erhitzt, so daß das sich in dieser Röhre befindende Quecksilber 
in höherem Grade verunreinigt werden könnte und wodurch 
während der ersten Minute des Versuches ein anderer Ausschlag 
sich ergeben würde als nachher. Dieses zeigte sich aber 
nicht, so daß obige Annahme nicht richtig sein kann. 

Ungezwungen aber läßt sich obengenannter Unterschied, 
der Größe und Richtang nach, deuten 'als eine Folge der 
zwischen Quecksilber unter Druck und Quecksilber ohne Druck 
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auftretenden Thermokraft, welche Kraft von Des Coudres?) 
gefunden wurde und später auch von Wagner?) und Hörig?) 
gemessen ist. Stand doch das Quecksilber in den Glasgefäßen 
unter dem Druck der zusammengepreßten Luft, die Queck- 
silberstrahlen aber wurden von unter Atmosphärendruck stehen- 
dem Quecksilber gebildet und ihre Berührungsstellen mit dem 
Quecksilber unter Druck hatten ungleiche Temperatur. 

Daß diese Auffassung die richtige war, wurde außerdem 
durch folgenden Versuch bewiesen. Über die Enden der beiden 
Röhren B wurde ein knieförmig umgebogenes enganschließendes 
Glasröhrchen geschoben, das durch die Strahlen mit Queck- 
silber gefüllt wurde; eine an der oberen Seite angebrachte 
kleine Öffnung diente als Ausfluß. 

Wurde nun eine der Röhren B erwärmt, so erhielten wir 
Ausschläge von ganz derselben Größe wie mit den freien 
Quecksilberstrahlen, welche beim Ablassen des Druckes sogleich 
verschwanden. 


Bei unseren Versuchen wurde aber dennoch eine Tatsache 


gefunden, welche sich nicht durch diese Thermokraft erklären 


läßt: immer wurde ein größerer Ausschlag konstatiert bei sehr 
oberflächlicher Berührung der Strahlen als beim zentralen 
Stoß; die Differenz war größer bei größerem Temperaturunter- 
schied der Strahlen und zwar maximal 1,5 mm. Es wäre 
möglich, diese Differenz dem bei oberflächlicher Berührung 
stattfindenden größeren Temperaturgefälle zuzuschreiben und 
sie als Beweis der Existenz des Benedicks-Effektes zu be- 
trachten. Diese Thermokraft wäre aber nur 3,5 x 10”® Volt 
bei dem sehr großen Temperaturunterschied von 360°C in 
einer Entfernung .von einem Bruchteil eines Millimeters, so daß 
man sie bei den üblich vorkommenden Thermoströmen nicht , 
zu berücksichtigen braucht. Da es uns erwünscht erschien, 
die obere Grenze dieser etwaigen Thermokraft in mehr nor- 
malen Fällen und ohne den Druckeffekt anzugeben, wurde ein 
dünnwandiges Glasröhrchen — Wandstärke 0,1 mm, innerer 
Durchmesser + 0,8 mm — in der Mitte ausgezogen auf eine 


_ 1) Des Coudres, Wied. Ann. 43. S. 673. 1891. 
2) E. Wagner, Ann. d. Phys. 27. S. 955. 1908. 
8) H. Hörig, Ann. d. Phys. 28. S. 871. 1909. 
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Wandstärke von 0,08 mm und inneren Durchmesser von 
+ 0,3 mm. Dieses Röhrchen wurde mittels Stückchen Kaut- 
schukschlauch mit den Enden der Röhren B, deren ausgezogene 
Enden abgeschnitten waren, verbunden und horizontal auf- 
gestellt; durch eine kleine Niveaudifferenz konnten wir einen 
schwachen Strom von Quecksilber durchfließen lassen. Ohne 
diesen Strom gab eine Erwärmung des Röhrchens an der einen 
Seite der verjüngten Stelle nicht den geringsten Ausschlag; 
die Oberfläche des Querschnittes des Quecksilbers im Röhrchen 
war 0,50 mm?, die des Glases 0,38 mm? und im ausgezogenen 
Teil 0,08 mm? bzw. 0,1 mm?; da die Wärmeleitfähigkeit des 


Glases den zehnten Teil derjenigen des Quecksilbers beträgt, 


kann der von Benedicks gefürchtete Einfluß des Glases unter 
diesen Umständen nur klein sein. Außerdem konnte dieser 
Einfluß noch in, hohem Maße dadurch herabgesetzt werden, 
daß wir das Quecksilber dem Wärmestrom entgegen strömen 
ließen. Das kalte Quecksilber strömte durch die Einengüng, 
und wurde gleich nachher durch eine das Röhrchen berührende 
Bunsenflamme stark erhitzt; das Quecksilber in der Einengung. 
wo die Geschwindigkeit das sechsfache der Geschwindigkeit im 
Röhrchen war, behielt seine niedrige Temperatur bei; ein 
Temperaturunterschied von wenigstens 250° C in einer Ent- 
fernung von wenigen Millimetern wurde hierdurch erreicht. 

Da bei der Ausführung dieses Versuches die Deklinations- 
schwankungen äußerst gering waren, ließ sich gegebenenfalls 
eine Ausschlagsänderung von 0,1 mm ganz sicher nachweisen. 
Sogar diese Änderung wurde nicht beobachtet, so daß- bei 
obengenanntem Temperaturgefille die Thermokraft in Queck- 
silber nicht mehr als 1 x 10° Volt betragen kann. 

Was nun die obenerwähnte kleine Differenz von 1,5 mm 
anbetrifft, welche bei den verschiedenen Weisen, worauf die 
Strahlen sich berühren, gefunden wurde, so könnte sie, ohne 
Annahme einer vom Temperaturgefälle abhängigen Thermo- 
kraft, wohl einer anderen Ursache zugeschrieben werden: aus 
der während einer Minute gespritzten Quecksilbermenge und dem 
Durchmesser des Strahles folgt, daß die Geschwindigkeit des 
Quecksilbers ungefähr 5 m/Sek. betrug, so daß die Zeit, worin 
bei oberflächlicher Berührung der eine Strahl den anderen 
passiert, weniger als !/,,o0. Sek. ist. Bei-einem Temperatur- 
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unterschied der beiden Strahlen von 300° C läßt es sich 
denken, daß in dem beiden Strahlen gemeinsamen Teil die 
Elektronen und Molekülen während jener kurzen Zeit noch 
vicht in normale Verhältnisse gekommen sind, so daß jener 
Teil als aus einer anderen Art Quecksilber bestehend betrachtet 
werden kann, welches, an beiden Seiten ungleich temperiert, 
eine Thermokraft liefert. 

Nach unserer Meinung haben diese Versuche die Existenz 
des von Benedicks gesuchten Effektes widerlegt, und es ist 
deshalb nicht nötig, die Theorie der Thermoelektrizität zu 
ändern. 


Groningen, Physikalisches Institut d. Universität. 


(Eingegangen 26. September 1919.) 


Dfuck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Arthur. Pfeiffer, Wetzlar O 
Werkstätten fiir Prazisionsmechanik und Optik, gegr. 1890. 


Spezialfabrik von Luftpumpen zu Demonstrationen | 
und fiir wissenschaftliche Zwecke. 


Rotierende Quecksilber-Hochvakuum-Pümpen 


System Pfeiffer, D.R.P. System Gaede, D.R.P. 
angemeldet 


Hochvakuum- 
Apparate 
zur 
Demonstration 
und zu 
wissenschaftlichen ~ 
Untersuchungen. 


Neu- 
_, konstruktionen 
nach Angabe. 


Vakuummeter é Reiff/ mit direkter Ablesung, D. R. P. angemeldet. 
D.R.P. Rotierende I-Luftpumpen, D.R.P. 


Alle Arten von 
Luftpumpen: 


Trockene rotierende 
Luftpumpen, 


Trockene Schieber- 
luftpumpen, 


aller Systeme, 


Kompressionsluftpumpen. 


Eigene Spezial-Fabrikation von Funkeninduktoren von 4-1000 |. 
Funkenlänge 


Induktoren 
mit Demon- 
strations- 
schaltung. 


Alle 
Nebenapparate. 


Fabrik-Marke 


| Listen auf Verlangen? | * 
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Eingetragene 
ARTHUR PFEIFFER WETZLAR : 
| | u 


Nachfolger 


Zweigniederlassung: Telegrammadresse: 
Berlin NW 7, Köln a. Rh. Scientia Cöln 


Dorotheenstraße 53 Brüderstraße 7 Scientia Berlin 


\ 


Fabrik 
physikalischer Apparate 


(Puysikal. Zeitschrift XIV, S. 521, 1913) 


Projektionsapparate fir Diaskopie und Episkopie 


Vakuumpumpen nach GAEDE. 


aller Systeme \ 


Ausführliches Preisverzeichnis mit Literaturangaben, 
enthaltend 16000 Nummern, wird auf Wunsch übersandt 


Alleinige Inseratenannahme durch: Gelsdorf & Pusch, 
Berlin SW. 48, Wilhelmstr. 28. 


Metzger & Wittig, Leipaig. 
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